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Bu ¢alismada, enantiyosegici reaksiyonlarda kullanilmak {izere grafen tabanli yapisinda primer
amin-tiyoure tasiyan heterojen bir katalizorin hazirlanmas: amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak yiiksek
saflikta dogal grafit tozu kullanilarak ideal niteliklere sahip grafen oksit (GO), modifiye edilmis Hummer's
metodu ile hazirlanmistir. Ardindan, enantiyomerik olarak saf (1S,2S)-(+)-1,2-diaminosiklohekzandan
cikilarak yapisinda primer amin—tiyoiire tagiyan organosilan bilesigi elde edilmistir. Grafen oksit ve
enantiyomerik olarak saf organosilan bilesiginin reaksiyonu ile yapisinda primer amin—tiyoiire tagiyan
grafen malzemesi sentezlenmistir. Elde edilen GO tabanli malzemenin detayl karakterizasyonu yapisal ve
morfolojik olarak UV-Vis, FT-IR, Raman, XPS, SEM ve TEM metotlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Edilen edilen grafen tabanli heterojen katalizor, aldehitlerin nitrostirenlere ve maleimidlere
enantiyosecici Michael katilmasinda kullanilmistir. Reaksiyonlar sonucunda katilma iiriinleri kolon
kromatografi ile saflastirilarak yapilart NMR ile karakterize edilmistir. Katilma {iriinlerinin enantiyomerik
fazlaliklar1 (ee) ise yiiksek performansli sivi kromatografide (HPLC) kiral kolonlar kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica, katalitik reaksiyonlarda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi de arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanomalzemeler, grafen, grafen oksit, heterojen katalizér, enantiyosecici

reaksiyon.



ABSTRACT

MS THESIS

PREPARATION OF GRAPHENE-BASED CHIRAL AMINE-THIOUREA
HETEROGENOUS CATALYSTS AND APPLICATION IN
ENANTIOSELECTIVE REACTIONS
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In this study, it is aimed to prepare a heterogeneous graphene-based catalyst containing primary
amine-thiourea for use in enantioselective reactions. For this purpose, firstly, graphene oxide (GO) with
ideal qualities was prepared by using high purity natural graphite powder by the modified Hummer's
method. Then, starting with enantiomerically pure (1S,2S)-(+)-1,2-diaminocyclohexane, an organosilane
compound containing primary amine—thiourea was obtained. Graphene-based material containing primary
amine-thiourea in its structure was synthesized by the reaction of graphene oxide and enantiomerically pure
organosilane compound. The detailed characterization of the obtained GO-based material was carried out
structurally and morphologically using UV-Vis, FT-IR, Raman, XPS, SEM and TEM methods.

The resulting graphene-based heterogeneous catalyst was used for the enantioselective Michael
addition of aldehydes to nitrostyrenes and maleimides. After the reactions, the addition products were
purified by column chromatography and their structures were characterized by NMR. The enantiomeric
excesses (ee) of the addition products were determined by high performance liquid chromatography
(HPLC) using chiral columns. In addition, the reusability of the catalyst in catalytic reactions has also been
investigated.

Keywords: Nanomaterials, graphene, graphene oxide, heterogeneous catalyst, enantioselective
reaction.
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1. GIRIS

Nano, en kii¢iik ve ufak anlamima gelen Yunanca bir kelimedir (Akar, 2013).
Nanoteknoloji kavrami, Yunanca “ciice” anlamini tasiyan “nano” ile “teknoloji”
kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir. Glnimuzde milyarda bir 6l¢t birimi olarak
"nano" ifadesi yerini almistir (Dogan, 2018). Bu, genellikle metre ile kullanilir ve
metrenin milyarda birini gostermektedir (Dogan, 2018; Sahin, 2014) (Sekil 1.1).
Nanometre, bir atomun boyutundan yaklasik 5 ila 10 kat daha buytktir. Nano 6lcekte,
malzemeler bilinen 6zelliklerinden farkli olarak yeni ve farkli fonksiyonel 6zellikler

sergileyebilirler (Dogan, 2018).
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Sekil 1.1. Makro boyuttan nano boyuta (Ramadoss, 2016).

Bu anlamda nanoteknoloji, boyutsal olarak mikron alt1 bir 6l¢ekte yerlestirilen ve
dolayisiyla hacimsel malzemelere gore tistiin 6zellikler gosteren malzemelerin tasarim,
tretim, kullanom ve gelistirme alanlarin1 tanimlayan bir bilim dali olarak
tanimlanmaktadir. Nano 6l¢egi incelerken, Newton fiziginin iyi bilinen yasalar1 yerine
kuantum fiziginin yasalar1 kullanilir. Ornegin hacimsel karbonun dayanim diisiikken
nano tiip seklindeki karbon, g¢elikten 100 kat daha fazla dayanim gosterir. Benzer
nanoteknoloji ile alisilmadik Ozellikler kazanan malzemelere verilen 0Ozellikler
cesitlendirilebilir (Dogan, 2018). Boyuta bagli bu 6zellikler, bilim insanlarinin farkli
uygulamalar ele alabilmesinin 6niinii agmaktadir. Aslinda, farkli bilimsel alanlarin farkl
ornekleri oldugu icin, ortaya ¢ikan endiistriyel gelismeler ve yenilikler birbirinden
oldukga farklidir. Bununla birlikte, bu alanlar birbiriyle oldukga iliskilidir ve birbirine
cok siki bir sekilde baglidir. Bu nedenle nano boyutlu nano diinyayr anlamak i¢in

disiplinler aras1 arastirma ve calismalar yapilmalidir (Dogan, 2018; Zor, 2016).



1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Ik olarak 1960 yilinda adi gegen nanobilim, nanometre dlceginde madde ve
enerjiyi inceleyen bilimdir. Nanoteknoloji ise, bu 6l¢ii biriminin ticari buluslarin kesfine
yonelik kullanilmasma denilmektedir (Sahin, 2014). Baska bir deyisle, nanometre
boyutlu malzemelerin 6zelliklerini ve dinamiklerini inceleyen bilime nanoteknoloji ve
nanobilim denilmektedir (Akar, 2013). Malzemelerin nano 6lcekli kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinde, yapinin boyutuna, geometrisine ve hatta atom sayisina bagh olarak ¢ok
farkl1 ve olaganiistii degisiklikler olusabilmektedir (Dogan, 2018). Maddenin fiziksel
ozellikleri kuantum mekanigi tarafindan kontrol edilir ve elektron spektrumlarinin farkl
yapisi belirlenir. Malzemeyi olusturan atomlarin yapist 100 nm seviyesine indiginde
atomik yapinin geometrisi, hatta atomik yapinin kendisi fiziksel o6zelliklerin
belirlenmesinde bir faktor haline gelir. Nano boyutlu bir yapiya yeni eklenen her atomun
neden oldugu fiziksel 6zelliklerdeki degisiklikler, o atomun tiiriine, nano yapinin tiiriine
ve geometrisine baglidir. Bir nano yapiya ne kadar ¢cok atom eklenirse, yapinin iletkenligi
o kadar degisir (Glnesoglu, 2006). Ornegin, ¢ok diisiik altinin kirmizi rengi veya bir
grafenin parcalanip ¢ok kiiciik boyutlara indirgenmesi durumunda ortaya ¢ikan floresans
nano diinyanin bize sundugu giincel arastirma konularindan bazilaridir (Dogan, 2018).

Son yillarda birgok alani kapsayan teknolojik gelismelerin hedeflerinden bir tanesi
de elde edilen {iriiniin fiziksel ve kimyasal islevselliginin degismesinin yan1 sira malzeme
boyutlarinin  kiigiiltiillmesidir. Boyut kiglltmeye olan ilginin nedeni sadece elde
edilebilecek alet/aracin daha az yer kaplamasi degil, ayn1 zamanda kii¢iikk boyutlu
malzemeler kullanilarak hazirlanan iriinlerin daha hizli, kaliteli ve islevsel olarak
uretilebilmesidir (Giinesoglu, 2006). Bu baglamda son yillarda 6n plana ¢ikan
nanoteknoloji, atom ve molekiilleri kontrollii bir sekilde bir araya getirip belirli bir siraya
gore birlestirerek cok kiiciik boyutlarda islevsel cihazlar iiretmekle kalmayip, ayni
zamanda malzemenin nano boyutlarda retilmesi sonucunda kazanilan iistiin kuantum

ozellikleri giinliik hayatimizda kullanilabilecek diizeye getirmistir (Dogan, 2018).
1.2. Nanobilim ve Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi
Nanoteknoloji ilk olarak Norio Taniguchi tarafindan "Temel Nano Teknoloji

Kavramlar1" makalesinde atomlar1 veya molekiilleri ayirma, birlestirme ve yok etme

slireci olarak tanitilmistir (Karahanlar, 2014). Nanoteknoloji platformunun, nanoteknoloji



alaninda ¢alisan birgok is¢i tarafindan, Kaliforniya Teknoloji Enstitlisu'nde fizikgi olan
Richard Feynman tarafindan, 1959'da "Altta bolca yer var" baslhigiyla Amerikan Fizik
Dernegi'nin Bat1 Kis Toplantisi'nda bir yemek sonrasi konusmasinda agikca belirttigine
inanilmaktadir. Feynman'in, materyalleri tek tek atomlar ve molekiiller 6l¢eginde
maniplile etme olasihgini kesfettigi, bir igne basma yazilmis Encyclopaedia
Britannica'nin tamamini hayal ettigi ve nano 6l¢ekte maddeyi inceleme ve kontrol etme
becerisinin arttigin1 6ngordiigii bilinmektedir. Feynman atom-atom montaj ve nano-
muhendislik yeteneklerinin biyolojik sisteme benzer yeni malzemeler ve yollara yol
acabilecegini kaydetmistir. “Nanoteknoloji” ad1 verilen kii¢iik bir 6l¢ekte malzemelerin
kiiciiltiilmesi, islenmesi ve kontrol edilmesi gibi teknolojik bir vizyon saglamistir. Nano-
nesne, atomdan atoma ve molekilden molekdile olusturmak i¢in doganin bir alet kutusunu
kullanan bir teknolojiyi gorsellestirmistir. Yukaridaki referanslarda yer alan 'nano 6lgekli,
nano-mihendislik, nanoteknoloji ve nano-nesne kelimeleri, Feynman'in konusmasinin
modern kavrami haline gelmistir. Feynman konusmasinda kiigiik 6l¢ek, kiigiik seyler ve
minyatiirlestirme gibi kelimeler kullanmistir (Ochekpe ve ark., 2009).

S6z konusu tarihlerde ifade edilmemekle birlikte, nanopargaciklar tarih boyunca
cesitli tirtinlerde kullanilmistir. Notre Dame kilisesi vitraylari ve Roma kuplari kullanilan
nanopargaciklarin ilk drnekleridir. Altin nanopargaciklarin vitraylara eklenmesi, cama
1518a duyarli rengini degistirme yetenegi kazandirmistir. Boylece koyu kirmizi renk
maviye veya mora doniisebilmektedir. Bu etki, 151k agisini degistirerek kirmizi fincani
yesil veya sartya ceviren Roma Kupasi olan Lycurgus Kupasi’nda da gorulr.
Nanoparc¢aciklarin kullanildig: diger bir tarihi 6rnek ise Samuray ve Sam kiliglaridir. Bu
kiliclar, celik ve karbon nanotiiplerin bir kombinasyonu olduklar1 i¢in geleneksel

kiliclardan daha fazla dayaniklilik ve esneklik gosterir (Ates, 2015).

1.3. Nanomalzemeler

Nano boyutlu atomik parcaciklar, dogada dogal olarak bulunan karbon ve glimiis
gibi homojen yapilardan olugsmaktadir. Bu homojen yapilarin nanomateryal olarak
tanimlanabilmesi i¢in boyutlarinin nano 6l¢ekte yani 100 nanometreden az olmasi
gerekmektedir. Bu atom boyutlu nano Olg¢ekli yapilar, nano {iretimde kullanilan
malzemelerin farkli diizenlemelerinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Malzemelerin atomik ve molekiiler yapilarinda yapilan degisiklikler sonucunda elde

edilen farkli yapilar fonksiyonel hale getirilerek nanomateryaller tretilmektedir (Ttylek,



2016). Nano dlgekli boyutlarda gelistirilebilecek malzemelerin 6zelliklerini anlayarak ve
kontrol ederek cesitli 6zellige, fonksiyonlara ve uygulamalara sahip yeni malzemeler
olusturmak miimkiin olacaktir (Ozer, 2008). Nanomalzemeler, nanokristaller,
nanopartikiller, nano tipler, nano teller, nano ¢ubuklar, nano ince filmler gibi bircok
farkli morfolojide goriinebilir (Dogan, 2018). Nanomalzemeler, 1 ile 100 nm arasindaki
boyutlarda metal, seramik, organik molekiler topluluk, polimerik veya kompozit
malzemelere verilen genel isimdir. Nanomalzemelerin pargacik boyutu yapisi, bu
malzemeleri diger geleneksel malzemelerden ayiran en 6nemli parametredir. Siradan
geleneksel malzemelerin ¢aplarinin genligindeki degisim mikron ile milimetre arasinda
iken, nanomalzemelerin ¢aplarinin genligindeki degisim 1-100 nm arasindadir (Ozer,
2008).

Daha 6nce de belirtildigi gibi, nanomalzemeler ile diger malzemeler arasindaki
farkin nedeni, 6zellikleri boyutlarina, sekillerine ve bilesimlerine bagli olan boyutlaridir
(Buzea et al., 2007). Nanomalzemelerin boyutlarinin daha kiigiik olmasi nedeniyle klasik
malzemelere gore avantajli olmalarin1 saglayan etkili faktorler ylizey alani ve kuantum
etkileridir. Bu unsurlar reaksiyonu, direnci, sertligi ve elektriksel ozellikleri farkli
niteliklere yiikseltebilir veya degistirebilir. Yiizey atomlarinin sayisinin pargacik
boyutuna orani ters orantilidir. Bu nedenle nanopartikiilleri makro partikiillere gore daha
hassas hale getirmektedir (Dogan, 2018). Malzemelerin boyutlart nano o&lgege
kiculdikce, kuantum etkiler malzemelerin optik, manyetik ve elektrik dzelliklerini de
degistirebilmektedir. Nanoteknolojiyl baska alanlarda kullanmak i¢in, fonksiyonel
nanomateryaller en temel yapi taglaridir (Buzea ve ark., 2007; Dogan, 2018).

1.3.1. Karbon Temelli Nanomalzemeler

1.3.1.1. Fullerenler

1984 ile 1986 arasinda R.E. Smalley ve meslektaglar1 grafitin lazerle
buharlastirilmasiyla ilk olarak karbon atomlariin top seklinde kafesler halinde oldugunu
gormiisler ve bu karbon toplarini ayirarak bu yapilari tamamen bilinir hale getirmistir
(Kroto ve ark., 1985). H.W. Kroto, R.E. Smalley ve R.F. Curl bu ¢alismalar i¢in 1996'da
Nobel Odiilii'ne layik goriilmiistiir (Smalley, 1997).

"Fulleren" kelimesi, yalnizca karbon atomlarindan olusan tiim kapali kafes

molekiil gruplarimi ifade etmektedir. Buckminsterfullerenler, bucky top yapilar



(buckyball) olarak da isim koyabilmektedir (Senel, 2009). Fullerenler yapisal olarak
grafite benzerler ve grafen katmanlarinin altigen halkalarda birikmesiyle olusan yapilar
olarak bilinirler (Sekil 1.2a); ancak bazen besgen (veya bazen altigen) halkalar da
igerirler. Fullerenler ¢ogu ¢oziiclide ¢oziinmektedir. Saf buckminsterfullerene'nin (Ceo)
cozelti rengi koyu mor ve Czo kirmizimsi kahverengidir (Sekil 1.2b). Daha biyuk
fullerenler (C7e Css) farkli renklerde ¢ozeltiler olusturmaktadir (Zor, 2016).

Co60 C70
Sekil 1.2. Cgo molekiili (a) Ceo Ve Cro ¢cOzeltisi(b)

1.3.1.2. Karbon Nanotipler

Karbon nanotlpler (KNT'ler), tipik olarak nanometre cinsinden 6lculen caplara
sahip karbondan yapilmis tiiplerdir. 1993 yilinda lijima ve Ichihashi ve Bethune ve
digerleri tarafindan fulleren iiretmek icin kullanilanlara benzer karbon ark odalarinda
bagimsiz olarak kesfedilmislerdir (Bethune ve ark., 1993; lijima ve Ichihashi, 1993).
Karbon nanotiipler genellikle tek duvarli karbon nanotiiplere (SWCNTS) ve ¢ok-duvarlt
karbon nanotuplere (MWCNTS) atifta bulunsalar da (Sekil 1.3), yine de ¢ap1 100 nm'den
kiiciik belirsiz bir karbon duvar yapisina sahip tiiplere atifta bulunabilmektedir (lijima,
1991; lijima ve Ichihashi, 1993; Monthioux ve Kuznetsov, 2006).

Sekil 1.3. Tek duvarlt ve ¢ok-duvarlt karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler énemli bir elektrik iletkenligine sahipken, geri kalani yari

iletkendir (WildOer ve ark., 1998). Ayrica nanoyapilar1 ve karbon atomlart arasinda



kovalent sp? baglarmin varligi nedeniyle yiiksek gerilme mukavemetine ve termal
iletkenlige sahiptirler (P. Kim ve ark., 2001; M. F. Yu ve ark., 2000). Bu ¢zelliklerin
elektronik, optik, kompozit malzemeler (karbon fiberlerin ikame edilmesi veya
tamamlanmasi), nanoteknoloji ve malzeme biliminin diger uygulamalar1 gibi birgok

teknoloji alaninda degerli olmasi beklenmektedir (Hamada ve ark., 1992).

1.3.1.3. Grafen

Grafen kelimesi, "grafit" kelimesiyle -en son ekinin birlesimidir. Bu terim, grafitin
bir tiir karbon allotropisi oldugu ve birikmis grafen tabakalarindan olustugu gercegini
yansitmaktadir (Boehm ve ark., 1994). Ancak IUPAC (Uluslararasi: Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi), ii¢ boyutlu malzeme icin "grafit" adinin ve yalnizca tek tek tabakalarin
reaksiyonlari, yapisal iligkileri veya diger Ozellikleri tartisildiginda "grafen" adinin
kullanilmasini 6nermektedir (Suarez-Martinez ve ark., 2012). Bu materyal, atomlarin bir
bal petegi aginda diizenlendigi ve benzersiz mekanik, elektriksel, manyetik ve termal
ozelliklere sahip oldugu iki boyutlu (2D) bir karbon seklidir (Grigorenko ve ark., 2012).
Sekil 1.4 grafen ve diger karbon allotroplarini gostermektedir (Katsnelson, 2007).
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Sekil 1.4. Farkl karbon allotroplarmin kristal yapilar1. (Soldan saga) Ug boyutlu elmas ve grafit (3D); iki
boyutlu grafen (2D); tek boyutlu nanotiipler (1D); ve sifir boyutlu top seklinde karbon allotroplar: (0D).

Grafen tabakalarinda, her bir karbon atomu, ii¢ adet hibridize sp? bag: ile iic
degerlik elektronu vasitasiyla diger ii¢ karbon atomuna baglanmaktadir (Zdetsis ve
Economou, 2015). Serbest elektron adi verilen bir artik degerlik elektronu da, grafen
tabakast boyunca tiim atomlar arasinda paylasilmaktadir. Oksijen gibi grafen
tabakalarinda safsizliklarin varliginda, bu elektron karbon ve oksijen arasindaki baga bir
7 bag olarak katilir. Bu katmanin kendisi ¢ok benzer bir katmandadir ve bu nedenle
dordiincii degerlik elektronu da kimyasal bir bag saglar, ancak bu dordiincii elektronun
bagi, zayif bir bag olan van der Waals bag tipindedir. Bu nedenle grafit tabakalar: {ist

uste kolayca kayar ve bir kalemin ucuna uygulanabilmektedir (fa.wikipedia).



Grafen, 2004 yilinda Manchester Universitesi'nde Andre Geim ve Konstantin
Novoselov tarafindan uygun sekilde izole edilerek karakterize edilmislerdir (Novoselov
ve ark., 2004). Siradan bir yapiskan bant kullanarak, mikromekanik béliinme veya bant
yontemi ad1 verilen bir islemle grafitten grafen tabakalarini ¢ikarmiglar. Grafen pullar
daha sonra bir silikon plaka (“wafer") tzerindeki ince silikon dioksit (silika) tabakasina
aktarilmistir. Silika, grafeni elektriksel olarak izole eder ve onunla zayif bir sekilde
etkilesime girerek neredeyse yliksiiz grafen tabakalar1 saglamaktadir. SiO2'nin altindaki
silikon, grafen yiik yogunlugunu genis bir aralikta degistirmek i¢in bir "arka kap1"
elektrodu olarak kullanilabilmektedir (en.wikipedia). Novoselov ve Geim, grafen
tizerinde bu ¢alismay1 yaparak bilim diinyasinin dikkatini bu yeni malzemeye ¢ekmisler

ve 2010 Nobel Fizik Odiilii'nii kazanmislardir (Oksiiz, 2018).

1.3.2. Grafenin Ozellikleri

1.3.2.1. Mekanik ozellikleri

Simdiye kadar test edilen malzemeler arasinda grafen bilinen en giiglii
malzemedir. Bu malzemenin gerilme mukavemeti 130GPa'dir ve Young moduli (sertlik)
1TPa'ya yakindir (Cao ve ark., 2020). Mekanik 6zellikleri nedeniyle, grafen nanomekanik
sistemlerdeki uygulamalar i¢in umut verici bir adaydir (J.-U. Lee ve ark., 2012). Young
modull, nihai ¢ekme mukavemeti, kirtlma toklugu, kirtlma enerjisi ve malzemenin
yorulma catlak ilerlemesine kars1 gosterdigi mukavemet, malzemenin mekanik olarak ne
kadar dayanikli oldugunu ortaya koyar (Eroglu, 2019). 1921 yilinda Griffith, kirilgan
malzemeleri kirma konusunda ¢i8ir acan bir ¢aligma yayinladi. Bu ¢aligsma, kirilgan bir
sistemin potansiyel enerjisi, ¢atlak biiylimesi ve yeni olusturulan bir yilizeyin serbest
enerjisi arasindaki iliskiyi agiklamaktadir. Bu anlayisin sonucu olarak, Griffith kirilgan
bir maddenin gercek kirilma giiciiniin, sahip oldugu kusura degil, atomik baglarin dogal
guctine bagli oldugunu agiklad: ( Lee ve ark., 2008). Grafenin olaganiistii mekanik
ozelliklerinin nedeni, altigen kafes olusturan ve cesitli diizlemsel deformasyonlara

direnen sp? baglarinin kararlihgindan kaynaklanmaktadir (Papageorgiou ve ark., 2017).



1.3.2.2. Elektriksel dzellikleri

Grafen kristal yapisi sayesinde dikkat c¢ekici bir bant yapisina sahiptir. Karbon
atomlari, iki boyutlu bir diizlemde altigen bir kafes olusturur. Her karbon atomu, yaklasik
1.42A uzunlugundaki o baglariyla ii¢c komsu atoma baglanir (Sekil 1.5). Dordiincii bag,
z-yoniinde (diizlem disinda) yonlendirilmis bir n-bagidir. @ orbitali, z ekseni boyunca
yonlendirilmis ve ¢ekirdekte ortalanmais bir ¢ift simetrik lob olarak gorsellestirilebilir. Her
atom bu m-baglarindan birine sahiptir ve bunlar daha sonra m-bandi ve m*-bantlari
olusturmak tizere birlikte hibritlenir. Bu bantlar, grafenin kendine 6zgu elektronik

ozelliklerinin ¢ogundan sorumludur (Cooper ve ark., 2012).

Sekil 1.5. (a) Birim hiicre basina iki atomlu (A ve B) grafen altigen petek 6rgiisi. (b) Grafenin
3D bant yapis1 (Avouris, 2010).

10 nm kalinhigindaki grafenin elektriksel iletkenligi 550s/cm'nin Gzerinde rapor
edilmistir (Wang ve ark., 2008). Ek olarak, grafenin elektrik iletkenliginin, tek duvarli
karbon nanotiiplerden yaklagik 60 kat daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Grafenin bu
elektriksel iletkenligi, genis sicaklik araliklarinda da sabit kalir. Bununla birlikte, oda
sicakliginda bile grafen, Fermi hizi (vF ~ 10° m/s) olarak 15131 etkin hizinda yar1 dogru

bir kuantum Hall etkisi sergilemektedir. (Brownson ve ark., 2011).

1.3.2.3. Optik ozellikleri

Grafenin optik 6zellikleri de grafenin dikkat ¢ekici 6zellikleri arasindadir. Grafen,
1s1kla giiclii bir sekilde eslestirilmistir, bu da tek tabakali grafeni 151k mikroskobu altinda
ciplak gozle gdrmeyi miimkiin kilmaktadir. Bozulmamus tek tabakali grafen, kizilotesi ve
goriiniir aralikta sabit bir ma = %2,3 absorpsiyona sahiptir. Burada a ince yap1 sabitidir
(Liu ve ark., 2011). Grafenin optik iletim miktarinin %97.7'ye yakin oldugu
bildirilmektedir (Yanwu Zhu ve ark., 2010). Bu optik iletim miktari, grafen tabaka
sayisina baglidir, bu tabaka arttikca optik iletim miktar1 azalir (Eroglu, 2019).



1.3.2.4. Grafen bazhh malzemelerin hazirlanmasi
1.3.2.4.1. Grafen Oksit

Grafen oksit (GO), 19. yiizyilin basindan beri Brodie, Staundemaier, Offeman ve
Hummers yontemleri kullanilarak sentezlenmektedir. GO, grafenden farkli olarak
yapisinda karbon, oksijen ve hidrojen elementlerini farkli oranlarda igermektedir (Yazici
ve ark., 2016). Grafitin oksidasyon islemine gore, bahsedilen yontemler giicli asitler ve
oksidanlar yardimiyla yapilmaktadir. Grafit oksidasyonu icin kullanilan asitler ve
oksidanlar yontemleriyle birlikte Cizelge 1.1'de listelenmistir.

Cizelge 1.1. Grafit oksidasyonu ile GO elde etme metotlari

NaNOs, On oksidasyon:
) HNO3 HNO3 KCIO3
Oksidanlar H,SO4 K2S,0g, P20s, H2SOq,
KCIOs H2SO04 .

KMnO4 Oksidasyon: H2S04, KMnO4

Reaksiyon On oksidasyon: 6 saat

) 3-4 gun 1-2 gun 2 saat )
suresi Oksidasyon: 2 saat
C—0 oram 2.16 1.85 2.25 13

Cizelge 1.1, grafit oksidasyonu icin Brodie ve Staudenmaier yéntemlerinin nitrik
asit (HNOg) ve potasyum klorat (KCIO3) bilesiklerini, Hummers yonteminin ise stlfirik
asit (H2SO4) ve potasyum permanganat (KMnOs) bilesiklerini  kullandigini
gostermektedir (Compton ve Nguyen, 2010). Oksidasyon derecesi, kullanilan yonteme,
reaksiyon kosullarina ve grafitin 6zelliklerine baglidir (Park ve Ruoff, 2009, H. Kim ve
ark., 2010, Menchaca-Campos ve ark., 2013). GO'nun stokiyometrisi, GO sentezinde
kullanilan grafit tozunun partikiil boyutuna, grafit tipine ve hazirlama yontemine baglh
olarak degismektedir. Bu nedenle, grafen oksit i¢in bir¢ok yapisal model Onerilmis
olmasina ragmen, Lerf-Klinowski modelinin GO yapisinin en olas1 agiklamasi olduguna
inanilmaktadir. Bu model, GO'yu Sekil 1.6'te gosterildigi gibi epoksit ve hidroksil
gruplari ve ¢ift baglar iceren alifatik bolgelerle birbirinden ayrilan bozulmamis aromatik
"adalar" olarak tanimlamaktadir (H. Kim ve ark., 2010b). NMR kullanilarak grafen oksit
tizerinde yakin zamanda yapilan bir aragtirma, grafen oksitin yapisinda hidroksil ve
epoksi fonksiyonel gruplarina ek olarak karboksil gruplart da igerdigini gostermistir

(Sekil 1.6) (Compton ve Nguyen, 2010).
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Sekil 1.6. 1998'te fonksiyonel gruplarla 6nerilen yapi. A: Epoksi gruplari, B: Hidroksil gruplari, C: Her
iki tarafta karboksil gruplari.

Su anda Hummers yontemi (KMnO4, NaNO3z, H2SOa) grafen oksit sentezlemek
icin kullanilan en yaygim yontemdir (Sekil 1.7) (Marcano ve ark., 2010). Bu yontem ile
grafen tabakalarinin birbirinden ayrilmasi saglanir ve suda kolayca dagilan grafen oksit

elde edilir. GO'nun Gstin mekanik ozellikleri ve suda kolay dagilmasi nedeniyle

uygulama alanlar1 her gegen giin artmaktadir (Dogan, 2018).

HOOC ~ COOHCOOH

et

e
- . — e
=

#%% Modified Hummer's Methnd_-Ho
it S m Gw,  HpS04 /NaNO3/KMnO,/H,0,
—

=
Graphite

Graphene Oxide

Sekil 1.7. Hummers yéntemiyle GO sentezi

GO, olaganiistii mekanik 6zellikleri (yiiksek Young moduld, sertlik ve mikemmel
esneklik) ve diger karbon nanoyapilara kiyasla diisilk maliyeti nedeniyle ¢ok cekici
olmaktadir (Mazaheri ve ark., 2014). Grafen, hidrofobik bir maddedir ve su i¢inde kararli

dagilimi ancak uygun yiizey aktif maddelerin eklenmesiyle mumkiindur (Pinto ve ark.,
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2013). Oksijen igeren gruplarin varligi, GO'yu hidrofilik yapar ve ayrica bazi polar
¢oziiciilerde ¢Oziiniir olmasina izin verir (Mazaheri ve ark., 2014). Yiksek mekanik
mukavemeti, genis yiizey alan1 (2600 m?g™), yiiksek hidrofilikligi, iyi biyouyumlulugu
ve biyokararligi ile GO, biyokompozitler icgin ideal bir takviye dolgu maddesi olabilir
(Dogan, 2018). Nanokompozitin fizikokimyasal Ozellikleri, polimer matris igindeki
grafen tabakalarinin dagilimina ve ayrica grafen tabakalari ile polimer matris arasindaki
ara yiizey bagima baghidir. Saf grafen, organik polimerlerle uyumsuzlugundan dolay1
homojen kompozitler olusturamaz. Bunun yerine, GO tabakalar1, organik polimerlerle
daha fazla uyumluluklari nedeniyle polimer nanokompozitler i¢in bir nanodolgu maddesi
olarak cok dikkat cekmektedir. Grafenin aksine, grafen oksit elektriksel olarak
yalitkandir, bu da onu iletken nanokompozitlerin sentezi i¢in uygun hale getirmemektedir

(Das ve Prusty, 2013).

1.3.2.4.2. Grafen Oksitin Fonksiyonlandirilmasi

Grafen oksitin ylizeyi biiylik miktarda hidroksil gruplari, karboksil gruplar1 ve
epoksi gruplar1 icermektedir (Wang Yu ve ark., 2020). Bu fonksiyonel gruplardaki
degisiklikler sadece miikemmel 6zelliklerini korumakla kalmaz, ayn1 zamanda yeni
ozelliklere sahip fonksiyonel gruplar1 da beraberinde getirir (Bhunia ve ark., 2011).
Ayrica, farkli fonksiyonel gruplar farkli 6zellikler sergilemektedir. Son zamanlarda;
grafen oksiti fonksiyonlandirmak amaciyla kovalent ve kovalent olmayan (nonkovalent)
fonksiyonlandirma yontemleri kullanilmaktadir.

Grafen oksit yiizeyindeki oksijen igeren gruplar, grafen oksit i¢in kovalent bagin
fonksiyonlandirilmasint ~ kolaylagtirir.  Hidroksil, karboksil ve epoksi gruplari,
izosiyanasyon, karboksilik asilasyon, epoksi halka agilmasi ve diazotizasyon gibi yaygin
kimyasal reaksiyonlar i¢in kullanilabilmektedir. Kovalent bag modifikasyonu, islevselligi
arttirir. Grafen oksiti kovalent olarak foksiyonlandirmak i¢in birden fazla strateji vardir
(Wang Yu ve ark., 2020). Ornegin, Hung ve ark. ii¢ diamin monomeri (EDA,
butilendiamin ve p-fenilendiamin) ile ¢apraz bagli GO tabakalar1 ve iki amin grubu
arasindaki alkil zincir uzunlugundaki bir artigla d-araliginda bir artis gostermisler (Sekil

1.8) (Maslekar ve ark., 2021).
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Sekil 1.8. Hidroksil, karboksil ve epoksi gibi fonksiyonel gruplar tzerinde etilen diamin monomerleri
kullanilarak kovalent fonksiyonlandirma yontemiyle grafen oksitin fonksiyonlastirilmasi

Grafen oksiti fonksiyonlandirmak i¢in kullanilan diger bir yontem, kovalent
olmayan yontemdir. Bu yontemde grafen oksit, @ - © bag etkilesimi, hidrojen bagi, iyon
etkilesimi ve elektrostatik etkilesim gibi kuvvetler kullanilarak
fonksiyonlandirilabilmektedir. Grafen oksitin bu sekilde fonksiyonlandirilmast,
kompozit bir malzemenin olugmasina neden olur. Bu yontemin en biiyiik avantaji, grafen
oksitin yi1gin yapisint ve miikemmel 6zelliklerini korumak ve ayrica grafen oksitin

kararliligini arttirmaktir (Wang Yu ve ark., 2020).

1.3.2.4.3. Grafen Oksitin Katalizor Olarak Kullanimi

Bielawski ve ark. yakin zamanda, grafen oksitin, ¢esitli alkollerin karsilik gelen
ketonlara/aldehitlere, alkenlerin karsilik gelen dionlara ve alkinlerin karsilik gelen
hidratlara oksidasyonunu katalizlemedeki olaganiistii kabiliyetini gostermisler ve bu
islemi “karbokataliz” olarak adlandirmislardir. "Karbokataliz" amaciyla grafen oksitin
kullanimi, ashinda kimyasal sentez ig¢in birgok olasilik igeren grafen bazl
nanomalzemelerin yeni bir uygulamasidir. Ayrica, Bielawski ve ark. tarafindan gosterilen
reaktivite kapsaminin, grafet oksitin yiizey modifikasyonlar1 ve kenar kusurlarinin
kullanilmasiyla diger metodolojilere genisletilmesi muhtemeldir. Bu nedenle, firsatlar
boldur ve "karbokataliz" kavrami siiphesiz kimya ve malzeme biliminde ilgi ¢ekici yeni
bir yon olacaktir (Pyun, 2011). Katalizor olarak grafen oksit kullanmanin avantajlarindan

biri, kararlilig1 ve bilesiminde gecis metallerinin olmamasidir. Bu nedenle grafen oksit
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kombinasyonunda en bol bulunan elementler karbon ve oksijendir ve grafen oksitte gegis
metallerinin bulunmamasi nedeniyle Urunlerin kontaminasyonu kolayca 0Onlenebilir
(Dhakshinamoorthy ve ark., 2012). Grafen oksitin ¢esitli reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanim1 Cizelge 1.2'de 6zetlenmistir (Hu ve ark., 2015).

Cizelge 1.2. Karbokatalizér Olarak Grafen Tirevleri ve Katalizledikleri Reaksiyon Turleri

Pirollerin dialkilketonlarla
kondenzasyonu
Epoksitlerin metanol ve diger
birincil alkollerle halka agilmasi

Kat1 asit katalizorii (GO'nun asidik yapist)

Kat1 asit katalizorii (GO'nun asidik yapisi)

Katalitik olarak aktif epoksitlerin
etrafindaki hidroksil gruplarmimn

gt Ol mevcudiyeti, propanin C-H bag

EY e T T aktivasyonunu dikkate deger dlgiide
arttirabilir.
Aktive alkenlere aminlerin aza- Aktivite icin GO yiizeylerinde oksijen
Michael katilmasi islevlerinin varligina kabaca atfedilir
Otomatik tandem oksidasyon-
hidrasyon-aldol kenetlenme Literatiirde belirtilmemis
reaksiyonlari
Molekdiler oksijen ve amin molekillerini
Kimyasal islem Aminlerin iminlere oksidatif yakalamada kenar kusurlarinda karboksilik
gormiis GO baglanmasi asit gruplarinin ve eslesmemis
elektronlarin sinerjik etkisi
. Hidroksil ve alkoksi radikallerinin yan1
Hidrotermal . -
. . . e . sira delikler yararl yerler olarak, epoksi ve
olarak iglenmis 4-nitrofenoliin indirgenmesi . .
GO karboksil gruplari ise olumsuz yerler

olarak
Kat1 asit katalizori, aril siilfonik asit

Siilfolanmigs GO | Ksilozun furfurala dehidrasyonu aruplan ana aktif blgelerdir

Grafen oksitler, bal petegi benzeri yapilari, yiiksek yiizey alani ve yeni elektriksel
Ozellikleri nedeniyle karbon bazli malzemeler arasinda ana konumu almistir. Genel
olarak, grafen oksit, taban yiizeylerinde ve kenarlarinda epoksi, hidroksil ve karboksil
gibi ¢ok sayida oksijenli fonksiyonel grubu igerir. Bu tir fonksiyonel gruplar, ¢esitli
cozlculer icinde homojen kolloidal suspansiyonlara kimyasal olarak kolayca modifiye
edilebilir. Bu nedenle, grafen oksit bazli malzemeler, kovalent bag kullanilarak
organoamin tarafindan kolayca aktive edilebilir. Bu tiir kararli fonksiyonlandirilmis
malzemeler, katalizorler, sensorler ve adsorban gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kimyasal ve
farmasoétik endiistrilerde kullanilir (Rana ve ark., 2015). Katalitik bilesenlerin grafen
uUzerine, 6zellikle GO tabakalarina kolayca baglanmasi, arastirma alaninin aktif kalmasi
icin bir itici glctir. Ek olarak, grafen ve tiirevleri, diiz tabaka benzeri bir yapiya ve tek

bir karbon atomu katmanina sahiptir, boylece diisiik kiitle transfer direncine sahip
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reaktanlarin kolayca erisebilecegi genis bir acik yiizey alani saglar. Grafen tabanli hem
kiral hem de kiral olmayan olanlar da dahil olmak (zere bu tirden ¢ok daha fazla hibrit
katalizor su anda yogun bir sekilde gelistirilmektedir. Katalizorlerin kimya akademisinin
ve kimya endiistrisinin gelisim tarihindeki kilometre tas1 etkileri goz oniine alindiginda,
bu yondeki ¢abalar, yakin gelecekte her zaman oldugu gibi sicak kalacaktir. Calismalarin
hem temel arastirmalarda hem de endiistriyel olaylarda genis kapsamli etkilere yol agmasi

beklenmektedir (Zhao ve ark., 2021).

1.3.2.4.4. Grafen Oksitin Kiral Katalizor Olarak Kullanimi

Asimetrik organokataliz, enantiyomerik olarak saf dogal {iriinlerin, kiral ilaglarin,
yap1 taglarinin ve malzeme kimyas1 i¢in 6nemli molekiillerin katalitik {iretimi i¢in gii¢lii
ve cevre dostu bir metodoloji olarak ortaya ¢ikmustir. Ozellikle, tiyoiire tiirevleri, son
yillarda katalizor tasariminda biiyiik ilgi gormiistiir. Oncii 6rnekler, tiyoiire bazli
organokatalizorlerin ~ 6nemli C—C bag olusum reaksiyonlarinda basariyla
kullanilabilecegini gosteren Jacobsen, Schreiner ve Takemoto'nun ¢alismalarini igerir.

Son on yilda, kiral bir yapi lizerinde hem bir tiyotire par¢asi hem de bir amin grubu
tasiyan iki islevli bilesikler, 6zellikle yararli organokatalizorler olarak ortaya ¢ikmis ve
organik sentez igin muazzam uygulamalar bulmustur. Ugiincil ve ikincil amin-
tiyotirelerle ilgili etkileyici gelismelerin yani sira, daha yakin zamanda, ilk kez 2006
yilinda Tsogoeva grubu ve Jacobsen grubu tarafindan tanitilan birincil amin-tiyoure
organokatalizorlerinde 6nemli ilerleme kaydedilmistir (V. Serdyuk ve ark., 2013).

Grafen bazl hibrit katalizorlerin hazirlanmasi ve katalitik uygulamalarina artan
ilgiye ragmen, Ozellikle yeni kiral bifonksiyonel malzemelerin iiretimi ve bunlarin
enantioselektif reaksiyonlarda uygulanmasi i¢in ¢aligmalar siirdurtilmektedir (Durmaz ve
ark., 2020).

1.4. Kiralhk

Kiral, Yunanca "el" anlamina gelen cheir kelimesinden tiiretilmis bir kelimedir
(Stinson, 1984). Kirallik (asimetik); ti¢ boyutlu nesnelerin simetrisinin ana 6zelligidir. Bir
nesne ayna gorintusiyle ¢akismazsa kiral olarak adlandirilabilir. Kimyasal olarak kirallik
terimi, molekiillerin ii¢ boyutlu yapisini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Bir bilesikte

sp? hibridizasyonu olan herhangi bir karbon atomuna (veya Si, N, P, S gibi tetrahedral
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yapidaki atomlara) dort farkli grup baglanirsa bu bilesige kiral (asimetrik) denir. Kiral
bilesikler molekiil i¢i simetri diizeyine sahip olmadiklari i¢in asimetrik molekiillerdir ve
ayna goruntileri ¢akismayan iki konfiglrasyon izomerine sahiptirler. Olusan bu iki
izomere enantiyomer denir ve birbirlerine enantiyomerik olduklar1 séylenir (Sekil 1.9)
(Y1ilmaz, 2015).

Simetri Duzlemi

AR afA
{4 |’.u:\ a HJ‘\’——;
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\ | | |
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Sekil 1.9. Kirallik ve ayna goriintiisti

Enantiyomerler birbirine donlisemez. Bunun nedeni, kovalent baglarin kirilmasi
ve atomlarin yer degistirmesi igin ¢ok biiytik bir enerji girisinin gerekli olmasidir. Harici
asimetrik bir etki olmadikg¢a, enantiyomerler ayni kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir.
Ornek olarak, bir amino asit olan alaninin iki enantiyomerini ele alabiliriz (Sekil 1.10).
Coziiniirliik, erime noktasi, kromatografik alikonma suresi ve spektroskopik ozellikler
acisindan 6zdestirler. (S) ve (R) enantiyomeri karistirilirsa, ortaya ¢ikan tiriiniin fiziksel
ozellikleri farkli olacaktir; ancak kimyasal bazli o6zellikleri (kromatografik ve
spektroskopik karakterler) degismeyecektir. Bir karisimdaki iki enantiyomerin oranini
hesaplamaya ¢aligirsak 6nemli bir sonuca varabiliriz. Disaridan asimetrik etkinin devreye
girmesiyle, olagan kromatografik ve spektroskopik analiz yontemleri degisir. Bu yontem,

enantiyomerlerin birbirinden farkli hareket etmelerini ve analizlerini mimkun kilar.

Ayna diizlemi
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Sekil 1.10. Alanin enantiyomerleri
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Enantiyomerler, yalnizca diizlem polarize 1s18in diizlemini degistirmede farklilik
gosterir. Bu 6zellik farki onlar1 birbirinden ayirir (Durmaz, 2005). Diizlem polarize 1181
polarizasyon duzlemini dondiren bir bilesige optikce aktif denir. Enantiyomerlerin
adlandirilmasi, optikge aktifliklerine dayanir. Polarize 1s18in dlzlemini saat yoniinde
dondiiren bilesigin oniinde (+) 6n eki bulunur ve polarize 1s1g8in diizlemini saat yoninin

tersine dondiiren bilesigin 6niinde (-) 6n eki bulunur (Stinson, 1984).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Modern katalitik teknolojilerinde heterojen kataliz, ekonomik olarak daha uygun
olmasi, basit reaksiyon sonu (workup) prosediirleri icermesi, ¢evresel uyumluluk, diistik
maliyet, toksik olmama, reaksiyon karigimlarindan kolay ayrilma ve tekrar
kullanilabilirlik gibi bir¢ok avantajlariyla homojen katalize tercih edilmektedir (Rana ve
ark., 2015). Yakin tarihe kadar en genis katalitik materyaller olarak ge¢is metalleri, metal
oksitler ve aktif metal merkezi igeren hibrit materyaller arastirilmistir (Hu ve ark., 2015).
Son yillarda, nanobilim ve nanoteknoloji alanindaki artan gelismeler yiizey katalizinin
anlasilmasi, pratigi ve uygulamalarinda da 6nemli katki saglamigtir (Grunes ve ark.,
2003). Ornegin, metal nano partikiillerin genis yiizey alanlari, onlar1 dogal olarak katalitik
reaksiyonlarda heterojen katalizérler ya da homojen katalizorler icin bir destek materyali
yapmaktadir (Astruc ve ark., 2005). Bu amagla, ¢ok sayida 6nemli kimyasal reaksiyon
icin Co, Au, Ni, Pd ve Pt’e dayanan nanomateryal-bazli heterojen katalizorler
gelistirilmistir (Schauermann ve ark., 2013; J. Wang ve Gu, 2015). Katalitik prosesler
icin destek platformlar1 ya da aktif bolgeler olarak islev gosteren genis yiizey alanlarina
sahip nanomateryal bazli katalizérler daha fazla katalitik reaksiyonun es zamanli olarak
gerceklesmesine olanak saglar. Heterojen katalizde, substratin katalizoriin ylizeyine
baglandig1 adsorpsiyon olay1 gerceklesen ilk prosestir (Sekil 2.1). Bu nedenle, kati
katalizorlerin katalitik aktivitesi, ylizey alaninin artis1 ile artar. Adsorpsiyon nedeniyle,
yuksek yilizey alam1 degerleri ve substratlarla kuvvetli etkilesim katalitik aktiviteyi
etkileyen anahtar parametrelerdir (Albero ve ark., 2015).

| | o ®
ITONRIONIORS W MUV

Sekil 2.1. Heterojen katalizin temel basamaklarinin resimli gdsterimi (i) adsorpsiyon, (ii) reaksiyon, ve
(iii) desorpsiyon

Grafen ve kimyasal olarak modifiye edilmis grafen tiirevlerinin katalizor ve destek
materyalleri olarak kullanimina iliskin son bes yilda yapilan ¢alisma sayisinda énemli bir
artis gézlenmektedir. Cogu katalitik sistemlerde, yalin grafen kullanilmamis onun yerine

tirevlerinden yararlanmilmigtir. Bu tiirevler, grafit oksit (GiO), grafen oksit (GO),

kimyasal/termal olarak indirgenmis grafen oksit (rGO) ve topluca kimyasal olarak
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modifiye edilmis grafen olarak bilinen tiirevlerdir. Chua ve Pumera, 2015 yilinda
yaptiklart bir ¢aligma ile kimyasal olarak modifiye edilmis grafen tlrevlerine iliskin
kataliz ¢alismalarini ilgili reaksiyonlara gore, organik redoks reaksiyonlari, siibstitiisyon
reaksiyonlari, katilma reaksiyonlari, kondenzasyon/hidrasyon/dehidrasyon,
hidrojenasyon/dehidrojenasyon, hidroliz, polimerizasyon ve diger kimyasal doniisiimler
olmak Uzere sekiz kategoride toplamiglardir. Cid ver ark. (2014) ise rGO’i piperazin igin
bir destek olarak kullanarak bir bifonksiyonel amin katalizorii gelistirmislerdir (Sekil
2.2). Piperazinde iki azot atomunun varligi, Knoevenagel-Michael ve aldol
reaksiyonlarinin gergeklesmesinde iminyum ve bazik (amonyum) aktivasyon i¢in olasi

bir kanal saglamaktadir.

Piperazine-grafted rGO

Possible stabilizer (rGO-NH)

of cationic species

Carboxylic acid'\

Easy anchoring
Lo
. " Iminium Basic
\_/ Interesting reactivity activation activation

Sekil 2.2. Organik reaksiyonlarda katalizor olarak islev goren piperazin-agilanmis indirgenmis grafen
oksit (rGO-NH)

Primer amin (—-NH>) ve tersiyer aminlerin (-NR2) GO yiizeyine yerlestirilmesi ile
hazirlanan bir bagka bifonksiyonel amin katalizorii Fan ve ark. (2013) tarafindan rapor
edilmis ve trans-p-nitrostirenin olusumunda yardimci katalizér olarak kullanilmistir
(Sekil 2.3). Bifonksiyonel katalizér, GO’in amin uclu silanlarla modifiye edilmesi ile
hazirlanmistir. Benzaldehit ve nitrometan arasindaki klasik bir baz-katalizli nitroaldol
reaksiyonunda test edildiginde, soz konusu katalizor trans-B-nitrostiren igin %99.5
dontisim ve %100 segicilik gostermistir. Sadece bir tip amin (NH2 ya da NEt,) iceren

materyallerle yapilan kontrol denemeleri ise daha diisilk doniisim ve secicilikler

vermistir.
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Sekil 2.3. Primer ve tersiyer amin bifonksiyonel grafen oksitin hazirlanmasi ve katalizor olarak
kullanilmasi

Zhang ve ark. (2015), GO temel yiizeyini Sekil 2.4’de gosterildigi sekilde silan
eslesmesini  kullanarak  sirastyla  3-aminopropiltrietoksisilan ~ (APTES), N-
metilaminopropiltrietoksisilan (MAPTS), ve (N,N-dimetilaminopropil)trietoksisilan
(DPTS) ile fonksiyonlandirmislardir. Boylece elde ettikleri karbokatalizorleri bir asit—baz
bifonksiyonel katalizorii olarak tek bir reaksiyon kabinda gerceklestirilen Henry—Michael
reaksiyonlarinda kullanarak sentetik olarak degerli c¢oklu fonksiyonlandirilmis
nitroalkanlarin elde edilebilecegini gostermislerdir. Daha etkileyicisi ise bu ¢alismada,
primer amin destekli-grafen oksitin reaktivitesinin homojen katalizorler olan propil amin
ve propil amin ile yalin GO’in fiziksel karigimindan en az dort kat daha fazla olmasidir.
Ayrica, kontrol katalizorleri olarak hazirlanan aktif karbon-destekli primer amin ve mezo-
gozenekli silika SBA-15-destekli primer aminlerle elde edilen sonuclar birlikte
degerlendirildiginde; GO tabanli primer aminin siradis1 katalitik 6zelliklerinin GO’in
temel diizlemi iizerindeki primer aminlerle kenarlardaki komsu karboksilik asitler

arasindaki miikemmel kooperatif dual-aktivasyonla saglandig: belirlenmistir.

EtQ

Q 4 Q
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>—OH ks R;N/\/\ >—OH /\/\NR
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? 1 @H o O (NRy: NHy: NHMe; NMey) o %o OO o
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HO™ C ¢ é c-C Cc~ “OH HO” ¢ Cc X C S ~oH
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= =
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Sekil 2.4. Organoamin-fonksiyonlandirilmis GO karbokatalizérlerinin hazirlaniginin sematik gésterimi
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GO heterojen malzemelerinin karbokatalitik etkinligi Ebajo ve ark. (2019)
tarafindan, 3-amino-1,2,4-triazol, benzaldehit ve dimedon arasindaki {i¢ bilesenli
siklokondenzasyon reaksiyonunda incelemistir. Model ¢ok bilesenli reaksiyonda optimal
verimleri elde etmek icin farkli ¢oziiciiler, sicakliklar, GO miktarlar1 ve farkli oksidasyon
derecelerine sahip GO malzemeleri denenmistir (Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2). Sonuclara
gore artan 1xGO miktar1 ile daha yiiksek bir verim elde edildiginden, {iriin verimlerinin
GO yuklemelerine oldukga bagimli oldugu gosterilmistir.

Cizelge 2.1'deki sonuglara gore, kullanilan ¢oziiciilerden yalnizca etanol ile makul
verimler elde edilmistir. Bu durum etanoliin hem homojen 1xGO dagilimi igin yeterli
polaritede olmasindan hem de reaktanlar i¢in daha yiiksek ¢oziiniirliik saglamasindan

kaynaklanabilir.

Cizelge 2.1. Cesitli ¢6ziculer, GO yiiklemeleri ve sicakliklarla reaksiyon optimizasyonu.

O
o N~y
7 NH,+ ¢oziicii, sicaklik N= H
NH—N N

4a

aGirdi GO Yiuklenmesi [mg] cbzlcu Sicaklik [°C]  Verim [%]°

1 25 ACN 85 <5
2 25 EtOH 85 33
3 25 DCM 45 <5
4 25 H.0 100 b
5 25 CAN:H20° 85 <5
6 25 EtOH:H,0 85 <5
7 0 EtOH 85 —be
8 5 EtOH 85 18
9 50 EtOH 85 37
10 50 EtOH 25 b
11 50 EtOH 45 b
12 50 EtOH 65 35
13 50 EtOH 100 37

@ Reaksiyonlar, aksi belirtilmedikce, spesifik ¢oziciler (10mL) icinde 3-amino-1,2,4-
triazol 1 (2 mmol), benzaldehit 2a (2 mmol) ve dimedon 3 (1 mmol) kullanilarak 4 saat
boyunca gergeklestirildi; ° izole verim, “-” higbir iiriiniin olusmadigin1 gosterir; ¢ 2:1
hacim oran; ¢ 1:1 hacim oran1; ® 12 saat uzatilmis reaksiyon siiresinden sonra.
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Cizelge 2.2. Farkli grafen malzemelerinin etkinligi.

grafen malzemesi
7 NH,+ Ethanol, 85°C
NH-N

aGirdi Grafen malzemesi Resetl;s;g/ion Verim [%]°
1 1xGO 240 37
2 2xGO 120 56
3 3xGO 35 95
4 H-GO* 240 17
5 r-GO 240 <5
6 Grafit 240 b

8Reaksiyonlar 3-amino-1,2,4-triazol 1 (2mmol), benzaldehit 2a (2
mmol), dimedon 3 (I mmol), 50mg grafen materyali kullanilarak ve
85°C'de etanol (10mL) icerisinde gerceklestirildi. °C; Pizole verim, “-”
higbir {iriniin  olugsmadigin1  gosterir; °GO, Hummers yontemi
kullanilarak hazirlandu.

Metal iceren heterojen asimetrik katalizin uygulanmasi {izerine bir ¢alisma
Mayakrishnan ve ark. (2020) tarafindan gergeklestirilmistir. Ketonlarin asimetrik transfer
hidrojenasyonunda kullanilmak iizere grafen nanotabakalarma bir [RuCly(n®-p-
simen)]/kiraltiyotire ligand1 kovalent olarak baglanmis ve Sekil 2.5’te G-CLRu(Il) olarak
sembolize edilen heterojen katalizOr hazirlanmistir. Sekil 2.5'te gosterildigi gibi, G-
CLRu(Il) katalizoriiniin hazirlanmas1 bes basit adimda gerceklestirilmistir. G-
CLRu(ID'nin yapis1 ¢esitli spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanilarak

incelenmistir.

o, _NCS
»L,som»woﬂ _SOCk, DMF_ _KSCN
Acetune
reflux

G-COOH G-COcC| G-CONCS

CH,
Acetone
J
Cl-Ru—Cl o r:|

‘ R o] S
© S CH, cr c:| J\@
e
H
@ Toluene
G-CLRu(ll)

Sekil 2.5. Heterojenlestirilmis kiral katalizoriin [G-CLRu(I1)] hazirlanmas:.

G-CLRu(ll) katalizériniin, ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyonuna
yonelik iyi katalitik performans gosterdigi belirlenmistir. Asetofenonun 2-propanol

icinde 1-feniletanole indirgenmesi model reaksiyon olarak kullanilmistir (Cizelge 2.3).
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G-CLRu (I)'nin aktivite ve stabilitesinin reaksiyon kosullarindan gii¢lii bir sekilde
etkilendigi ortaya koyulmustur. En uygun reaksiyon kosullarin1 bulmak i¢in katalizor
miktari, baz, sicaklik ve siire taranmistir. Bu Katalitik sistemde uygun baz olarak KOH,
uygun sicaklik olarak 82 °C, uygun siire olarak 24 saat ve uygun katalizor miktar1 olarak
10 mg rapor edilmistir. G-CLRu(Il) varliginda gergeklestirilen reaksiyon, %95'in
uzerinde verimlilik goOstermis, ee %97 olarak ve mutlak konfiglrasyon S olarak

belirlenmistir.
Cizelge 2.3. Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu?.
(o]
E‘D)Lcu3
time, temperature,
catalyst amount,
base
OH
@_‘{CH3
GCLRu(ll)

Girdi K"‘a“il‘,’nrg‘)‘"kta“ Baz  Sicaklik (°C) (‘:’;‘gf) \2(?/2 ')T ee (%)°
1 0 KOH 82 24 12 -
2 G-CLRu (1), 5 KOH 82 24 43 95
3 G-CLRu (1), 10 KOH 82 24 95 97
4 G-CLRu (1), 15 KOH 82 24 95 96
5 G-CLRu (1), 10 NaOH 82 24 99 83
6 G-CLRu (11), 10 (CH3)3sCOK 82 24 99 89
7 G-CLRu (I1), 10 KOH 27 24 9 -
8 G-CLRu (11), 10 KOH 50 24 23 93
9 G-CLRu (I1), 10 KOH 70 24 47 95
10 G-CLRu (11), 10 KOH 82 2 9 -
11 G-CLRu (1), 10 KOH 82 4 18 92
12 G-CLRu (1), 10 KOH 82 8 36 94
13 G-CLRu (1), 10 KOH 82 12 45 97
14 G-CLRu (1), 10 KOH 82 16 64 95
15 G-CLRu (11, 10 KOH 82 20 88 95

2 Reaksiyon kosullar1: asetofenon (1 mmol), 2-propanol (5 mL) ve baz (1 mmol). ® GC verimi. ee, kiral
HPLC ile belirlendi. ¢Katalizér kararl degildi.

Metal icermeyen heterojen asimetrik katalizin uygulanmas iizerine bir ¢alisma
Durmaz ve ark. (2020) tarafindan gergeklestirilmistir. Grafen-destekli prolin-tabanli iki
yeni bifonksiyonel karbokatalizor organoamin-fonksiyonlandirilmis grafen oksit (GO-
NH2) ve indirgenmis grafen oksit (rGO-NH>) araciligiyla hazirlanmistir (Sekil 2.5).
Grafen oksitin yiizey fonksiyonlandirilmasini incelemek tiizere Fourier doniisiimlii
kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR), Raman spektroskopisi, X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) gibi farkli teknikler kullanilmistir.
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Sekil 2.5. L-prolin birimleri tagiyan grafen-tabanli heterojen katalizorlerin (GO-Pro ve rGO-Pro) sentezi

Elde edilen materyallerin katalitik 6zellikleri asimetrik aldol reaksiyonlarinda
arastiritlmis ve L-prolin agilanmis heterojen katalizor GO-Pro’nun enantiosegici Aldol
reaksiyonu ic¢in hekzan igerisinde 1limlhi sartlar altinda etkili bir katalizor oldugu
belirlenmistir. En iyi sonuglar benzoik asitin katki maddesi olarak kullanildig1 sartlar
altinda elde edilmistir (Cizelge 2.4). Grafen-tabanli karbokatalizoriin basit bir yikama
prosediirii ile reaksiyon ortamindan geri kazanilarak miiteakip reaksiyonlarda
kullanilabilecegi gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, geri kazanilan katalizoriin, hem
katalitik aktivite hem de secicilik agisindan dort ¢evrime kadar esit derecede etkili
oldugunu gostermistir. Besinci ¢evrim deneyinde, organik safsizliklarin gegici olarak
Kirletmesi, yapidaki kiigiik degisiklikler veya kiimiilatif katalizor kaybi nedeniyle katilma

tirlinliniin verimi %70'e diismustiir.

Cizelge 2.4. Asit katki maddelerinin etkisi?

O
OHC GO-Pro
+
hekzan, oda S|cakI|g|
NO katki maddesi

2
(15 mol%)

6a 7a anti-8a syn-8a
Girdi  Asit katki maddesi t (giin) Verim (%)P dre ee’
(anti/syn) (%, anti)
1 - 2 69 64:36 52
2 TFA 7 40 46:54 25
3 Asetik asit 2 85 75:25 76
4 Kloroasetik asit 3 71 77:23 60
5 p-nitrobenzoik asit 3 75 76:24 67
6 Benzoik asit 2 86 59:41 85
7 Benzoik asit? 2 88 66:34 79
8 Benzoik asit® 5 72 79:21 78
9 Benzoik asitf 3 68 78:22 69

2 Reaksiyon sartlar1: oda sicakligi, p-nitrobenzaldehit (0.125 mmol), siklohekzanon (1.25 mmol), GO-Pro
(50 mg), hekzan (1.0 mL), katki1 maddesi (15 mol%). ° izole edilen diastereomerlerin birlestirilmis
verimleri. ¢ Saf tirinlerin kiral HPLC analizi (Daicel chiralpak AD-H kolon) ile belirlenmistir. ¢ %30 mol
katk1 maddesi kullanilmistir. ¢ Reaksiyon 4 °C’de gergeklestirilmistir. f%10 mol H20 eklenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler; Merck, Fluka, Aldrich
ya da Acros gibi yabanci firmalardan temin edilmistir. Ayrica gerekli olan bazi baslangig
maddeleri laboratuvar kosullarinda sentezlenmistir. Baslangi¢ malzemeleri ve ara
maddelerin sentezi inert atmosfer gerektirdiginden, tiim cam malzemeler 110°C'de gece
boyunca bir etlivde tutulduktan sonra kullanilmistir. Maddeler reaksiyon ortamina kuru
enjektorler yardimiyla ilave edilmistir (Syringe Technique).

Coziiciilerin ¢ogu susuz olarak kullanilmistir. Kloroform, etanol, etilasetat ve
hekzan gibi ekstra saf 6zellikteki coziiculer destile edildikten sonra 3A molekiiler sieve
(elek) tizerinde saklanmugtir. Toluen, asetonitril ve DMF ise CaH> Uizerinden destile edilip
kurutulduktan sonra azot atmosferi altinda 4A molekiiler sieve (elek) veya sodyum
parcaciklari tizerinde muhafaza edilmistir. Aseton susuz CaCl, (izerinden destile edilip
4A molekiiler sieve igerisinde saklanmistir.

Kat1 maddeler 1-2 glin 110 °C’de etiivde bekletildikten sonra desikant olarak mavi
renkli silika boncuklarinin kullanildigr vakum desikatoriinde muhafaza edilmistir.
Reaksiyonlar Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile izlenerek iiriinlerin pek ¢ogu kolon
ve flag kromatografi ile saflastirlmistir. iITK da Merck 60 Fasa silika jel Kartlar
kullanilirken kolon ve flag kromatografide adsorban olarak silika jel 60 (230—400 Mesh)
kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi ekstraksiyon islemlerinde organik fazi kurutmak i¢in

susuz MgSOg4 kullanilmastir.

3.2. Kullanilan Aletler

Bu c¢alismanin amacina uygun olarak reaksiyonlarm biiyiik ¢ogunlugu azot
atmosferi altinda susuz ortamda gergeklestirildi. Reaksiyon ortamina ilave edilecek
kimyasal maddeler uygun ve tamamen kurutulmus organik c¢oziiciiler i¢cinde ¢oziildiikten
sonra cam enjektorler yardimiyla ilave edildi. Gergeklestirilen tiim reaksiyonlar ince
tabaka kromatografisi (ITK) ile izlendi ve reaksiyonlar bitirildikten sonra istenilen iriin
ya da iiriinler uygun ayirma ve saflastirma teknikleri ile saflastirildi. Saf olarak elde edilen
urtinlerin yapilari gesitli yap1 tayini metotlariyla belirlendi ve baz1 kimyasal ve fiziksel

Ozellikleri incelendi. Calismada kullanilan cihaz ve dizenekler; mantolu isiticilar,
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manyetik karistirict ve 1siticilar, basing diistiriici vakum pompasi, Rotary evaporator,
erime noktasi tayin cihazi, UV lamba—kabinet, FT-IR spektrofotometresi, NMR
spektroskopisi, UV spektrofotometresi, elementel analiz ve ¢esitli camdan yapilmis
diizeneklerdir. Kullanilan organik c¢oziculer, kolon dolgu maddeleri ve kimyasal
maddelerin blylk bir kismi yurt disindan temin edilmistir. Calismada elde edilen
{iriinlerin yap1 analizleri, Mersin Universitesi NMR Analiz Laboratuvarinda Bruker 400
MHz spektrometre ile gergeklestirildi. NMR spektrumunda kayma degerleri (8) ppm
olarak belirlendi. HPLC analizleri, SPD-20A dedektore sahip bir Shimadzu HPLC cihazi
ile kiral kolonlar kullanilarak gergeklestirildi.

3.3. Sentez Calismalari
3.3.1. Baslangi¢c maddelerinin sentezi
O;‘“NHz NaOH O;‘“NHz
NH, : CH,Cl, NH,

(18,25)-(-)-1,2-Diaminosiklohekzan D-tartarat (18,29)-(-)-1,2-Diaminosiklohekzan
(18,25)-1

Sekil 3.1. (1S,2S)-1 diaminosiklohekzanin hazirlanist

~NH;
o 1. p-TsOH, Ksilen O\ 0
«NH, geri sogutucu N
Q altinda kaynatma, 8 saat
+ 0]
NH, 2. Doygun NaHCO;, CH,Cl, O
o

oda sicakligl, 12 saat

(15,28)-1 (15,25)-2

Sekil 3.2. (1S,2S)-N-ftaloil-1,2-diaminosiklohekzanin [(1S,2S)-2] hazirlanisi

WNH, ~NCS
[ ] 0 [ ] 0
Et,N, THF
N 30 N

+ SCCl,

oda sicaklig1
0] 0]

(15,25)-2 (15,29)-3

Sekil 3.3. (1S,2S)-N-ftaloil-1,2-diaminosiklohekzan izotiyosiyanat tiirevi [(1S,2S)-3]’tin hazirlanist
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wNCS
O\ i NN Si(OE
N APTES O\ \"/N\/\/ i(OEt);

S

CH,Cl,

0 oda sicakligi NPht

(15,28)-3 (15,25)-4

Sekil 3.4. Mono-korunmus organosilan bilesigi [(1S,2S)-4]’tin hazirlanist

H H H H
N N Si(OEt) N N Si(OEt)
O,\ \ﬂ/ ~ 3 N,H,- H,0 O\ \ﬂ/ “~ 3
S ; ; S
NPht EtOH, Ksilen geri NH,

sogutucu altinda
(18,25)-4 kaynatma (18,25)-5

Sekil 3.5. Yapisinda primer amin-tiyotire iceren organosilan bilesigi [(1S,2S)-5]’in hazirlanist

3.3.1.1. (1S,2S)-Siklohekzan-1,2-diamin (1)

NH,

Enantiyomerik olarak saf serbest amin literatlr prosedirlerine gore ticari olarak
temin edilen ilgili tartarat tuzunun bazla muamelesi (Sekil 3.1) sonucunda elde edilmistir
(Bieszczad ve Gilheany, 2017; Brickner ve Fujii, 2010; Zhu ve ark., 2010). Buna gore,
500 mL’lik tek boyunlu bir balona (1S,2S)-siklohekzan-1,2-diamin-2,3-dihidroksitartarat
(15.1 g, 57 mmol, 1 eq.) alinarak 125 mL CH2Cl; igerisinde siispanse edildi. 250 mL’lik
bir beherde yer alan NaOH (5.5 g, 138 mmol, 4.8 eq.), saf su (38 mL) ve doygun NaCl
¢ozeltisi (38 mL) karisimi balona damla damla ilave edilerek, karisimin oda sicakliginda
1 saat karistirilmasi saglandi. Organik faz, ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve su fazi
CH2Cl; (4x50 mL) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar, MgSQOa Uzerinden
kurutuldu ve ¢6zlicliniin vakum altinda uzaklastirilmasi ile serbest aminler beyaz kristal
kat1 olarak elde edildi ve 4 °C’de karanlik ortamda saklandi. Verim: 4.4 g, %68; E.N.:
39-41 °C (Lit.: 40-43 °C).
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3.3.1.2. (1S,2S)-N-Ftaloil-1,2-diaminosiklohekzan (2)

~NH
(LA
N

(0]

Sekil 3.2°de verilen sentez siireci i¢in, 500 mL’lik tek boyunlu bir balona p-
TsOH-H20 (7.68 g, 40 mmol ) ve ksilen (200 mL) alinarak p-TsOH-H2O icerisindeki
hidrat suyu azeotropik destilasyon ile ¢ikarildi. Su ¢ikis1 tamamlandiktan sonra balona
ftalik anhidrit (5.92 g, 40 mmol) ve (1S,2S)-1 (4.57 g, 40 mmol) eklendi. Reaksiyon
karisimi 8 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi ve ardindan oda sicakligina
sogutuldu. Ksilen-hekzan ¢oziicii karisimi eklenerek olusan kati siizge¢ kagidindan
stiziildii. Elde edilen beyaz kat1 agik havada kurutuldu. Kuruyan kati balona alinarak
CH2ClI> (100 mL) ve doygun NaHCOs ¢ozeltisi (20 mL) eklendi ve oda sicakliginda gece
boyu karistirlldi. Fazlar ayirma hunisi ile ayrildi ve organik faz, MgSQO4 Uzerinden
kurutuldu, siiziildi ve ¢oziiciisii uzaklastirildi. Elde edilen katinin erime noktasi literatiir
ile karsilastirilarak bir sonraki basamakta dogrudan kullanildi. E.N.: 122-124 °C (Lit.:
123-125 °C) (Kaik ve Gawronski, 2003).

3.3.1.3. 2-((1S,2S)-2-izotiyosiyanatosiklohekzil)izoindolin-1,3-dion (3)

WNCS
(L2
N

(6]

Sekil 3.3’de verilen izotiyosiyanat tlirevinin hazirlanmasi i¢in, 100 mL’lik iki
boyunlu bir balona azot atmosferi altinda mono-korunmus amin enantiyomeri (1S,2S)-2
(2.44 g, 10 mmol) alinarak 40 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii. Ardindan reaksiyon
karisimina EtsN (4.22 mL, 30 mmol) eklendi ve karisim buz banyosunda 0 °C’ye
sogutuldu. Tiyofosgen (1.16 g, 15 mmol) damla damla karisima eklendi ve reaksiyon
karisimi yavasga oda sicakligina getirilerek 4 saat karistirildi. Coziicii diisiik basing

altinda uzaklastirild1 ve kalint1 silika jel lizerinden flag kromatografi [Hekzan/EtOAc
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¢oziicii karigimi (20:1°den 5:1°¢) kullanilarak] ile saflastirildi (Chen ve ark., 2010).
Verim: 2.09 g, %73. *H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.93-7.81(m, 2H, ArH), 7.79-7.70
(m, 2H, ArH), 4.60-4.45 (m, 1H, CH), 4.24- 4.11 (m, 1H, CH), 2.36-2.25 (m, 1H, CH>),
2.23-2.10 (m, 1H, CHy), 1.94-1.77 (m, 3H, CH>), 1.70-1.55 (m, 1H, CH), 1.50-1.29
(m, 2H, CH2) ppm; 3C NMR (100 MHz, CDCls): & 168.0, 134.4, 134.2, 131.7, 123.4,
56.9, 54.9, 33.7, 29.0, 24.9, 24.0 ppm.

3.3.1.4. Mono-korunmus organosilan (1S,2S)-4

H H
.\\\\NTN\/\/Si(OEt%

S
NPht

Sekil 3.4’de verilen sentez siireci igin ise 100 mL’lik iki boyunlu bir balona azot
atmosferi altinda enantiyomerik olarak saf mono-korunmus izotiyosiyanat tiirevi (1S,25)-
3 (1.72 g, 6 mmol) alindi ve 25 mL kuru CH2Cly’de ¢6ziildii. Ardindan (3-
Aminopropil)trietoksisilan (APTES) (1.33 g, 6 mmol) damla damla reaksiyon ortamina
eklendi ve karisim 24 saat oda sicakliginda karigtirildi. Coziicli diisiik basing altinda
uzaklastirildi ve kalint1 silika jel {izerinden flas kromatografi [Hekzan/EtOAc ¢oziicli
karisimi (10:1°den 3:1°¢) kullanilarak] ile saflastirildi (Calero ve ark., 2008). Verim: 2.65
g, 87%. *H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.85-7.75 (m, 2H), 7.73-7.66 (m, 2H), 6.05-5.90
(m, 1H), 5.69 (bs, 1H), 4.69 (bs, 1H), 4.05-3.94 (m, 1H), 3.81 (q, J = 7.0 Hz, 6H), 3.25
(bs, 2H), 2.75-2.10 (m, 2H), 2.0-1.72 (m, 3H), 1.64-1.27 (m, 5H), 1.23 (t, J = 7.0 Hz,
9H), 0.63-0.49 (m, 2H) ppm; 3C NMR (100 MHz, CDClz): § 181.4, 168.9, 134.0, 131.8,
123.3,58.5, 54.9, 33.4, 29.0, 25.4, 24.6, 22.2, 18.3, 7.7 ppm.

3.3.1.5. Organosilan bilesigi (1S,2S)-5

H H

O:N\"/N\/\/Si(OEt)3

S
NH,

Sekil 3.5’te verilen sentez i¢in, 100 mL’lik iki boyunlu bir balona alinan mono-

korunmus organosilan bilesigi (1S,2S)-4 (2.4 g, 4.73 mmol) 40 mL EtOH igerisinde
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¢oziildii ve tlizerine enjektor yardimiyla hidrazin hidrat (2.4 mL) damla damla eklendi.
Karisim 1 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. iTK ile baslangi¢ maddesinin
tikendigi belirlendi ve oda sicakligina sogutulan karisima 50 mL Et,O eklendi ve
stiziildii. Coziicli uzaklastirildiktan sonra elde edilen kalint1 CHCls’de ¢oziildii ve H20 ile
ekstrakte edildi. Organik faz MgSOs Uzerinden kurutuldu, stzdldi ve ¢Ozicusl
uzaklagtirildi. Elde edilen renksiz kalint1 diisiik vakum altinda kurutuldu ve 4 °C’de

karanlik ortamda saklandi.

3.3.2. Grafen Oksitin Hazirlamisi

OH OHHO gy

5 w— o
b HAO MO, _..;_' *mm (] .I"I'". ."l | 'lII ri
T e PRI (3 )
rrafen oksit (60) HC

(Lyilegtirilmiy Hummers metet)
Grafit

(ks kalite)

Sekil 3.6. Grafen oksit (GO) sentez semasi

Yiiksek saflikta ithal grafit tozundan dolay1 6n oksitlemeye ihtiyag duyulmadan
gerceklestirilebilen bu sentez asamasinda 3 g grafit tozuna 9:1 oranindaki derisik H2SO4
ve H3POs karisimi yavascga ilave edilerek homojenlik saglanincaya kadar karistirildi.
Sirkiilatérde sogutulan karigim {izerine 18 g KMnOj4 dikkatlice ilave edildi ve 50°C’ye
sitilarak 12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyonun sonlanmasini saglamak i¢in, olusan
kahverengi heterojen karisim donmus saf suya aktarilarak gaz ¢ikisi sonlanincaya kadar
H202 (=7,5 mL) eklendi. Elde edilen acik kahverengi siispansiyon 24 saat
dinlendirildikten sonra santrifiij islemine (10000 rpm; 60 dakika) tabi tutularak saf su ile
yikandi. BaCly ¢ozeltisi ile yapilan yikama kontrolii sonrasinda elde edilen koyu
kahverengi ¢okelti 50 “C’deki vakumlu etiivde 2 giin siiresince kurumaya birakildi. Sekil
3.7a-7g’de gosterilen bu basamaklar sonucu elde edilen katt GO ileri islemlerde
kullanilmak iizere kii¢iik numuneler halinde karanlik ortamda saklandi. Ancak, saklama
kosullarmma bagli olarak yapisal degisiklige ugrayabilmesinden dolayr ve ileri
asamalardaki deneylerde tekrarlanabilirligin saglanmasi i¢in GO taze olarak hazirlanmis

ve her seferinde FT-IR ve Raman analizleri ile kontrol edilmistir.
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e) f) 9)

Sekil 3.7. GO sentez basamaklarinda gdzlenen siispansiyon numunelerine ait fotograflar

3.3.3. Grafen-bazh Heterojen Katalizoriin Hazirlams1

N
$ =5
HN HN
s
HN
Si
VARNN
H g o]
o O HO OH OH OH sE0), o O O S0 OH
HO Etanol HO
(Geri sogutucu altinda
GO kaynatma) (5,8) GO-PATU

Sekil 3.8. Primer amin-tiyoiire modifiye edilmis grafen-bazli heterojen kataliz6riin hazirlanigt

Sekil 3.8’de verilen primer kiral amin—tiyoiire grubu tasiyan bifonksiyonel
heterojen katalizorlerin elde edilmesi igin gergeklestirilen bu sentez basamaklarindaki
nihai iiriin olan organosilan bilesigi bir sonraki asama olan GO tabakalariyla silan
eslesmesinde kullanilmistir. Organosilan bilesiklerinin toliiende ¢6ziinmemesinden
dolay1 alkol ortaminda gerceklestirilen silan eslemesi igin ilgili literatiirler g6z 6niinde
bulundurulmustur (Rana ve Jonnalagadda, 2017; Roghani-Mamagani ve Khezri, 2016).
Bu amagla, 0.7 g GO 50 mL EtOH icerisinde 1 saat siiresince sonikasyona tabi tutularak
tabakalara ayrilmistir. 0.9 g kiral amin-tiyolre iceren organosilan bilesigi (1S,2S)-5 50
mL EtOH igerisinde hafif 1sitilarak ¢6ziildiikten sonra belirli miktarlarda GO

siispansiyonuna yavasca eklendi. 8 saat siiresince geri sogutucu altinda tutulan karigim



31

20 dk 12.000 rpm’de santrifiij edildikten sonra EtOH/H,0 karigimiyla ayni sartlar altinda
4 kez yikandi. Elde edilen siyah renkli malzemeler 40 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.
Grafen oksit tabakasi ilizerinde primer amin-tiyolire iceren birimleri tasiyan bu
nanomalzemeler (S,S)GO-PATU olarak kodlanmis ve 4 °C’de karanlik ortamda

saklanmistir.

3.3.4. Asimetrik Michael katilma reaksiyonlari icin genel prosediir

izobiitiraldehit 6a ya da siklopentankarboksaldehit 6b (4 ekiv. ya da 5 ekiv.),
nitroalken 7b—7g (1 ekiv.) ya da maleimid 9b—9g (1 ekiv.), (S,S) GO-PATU (25 mg) ve
katki maddesinin (0.015 mmol) CH2Cl; (1.0 mL) igerisindeki karigimina oda sicakliginda
eklendi. Reaksiyon karisimi baslangic maddesinin tiikendigi ITK ile belirleninceye kadar
(24-72 saat) karistirildi. Ardindan, karigim santrifiij edildi ve diklorometan kismi ayrildi.
Coziicii uguruldu ve kalint1 bir Pasteur pipete doldurulmus silika jelde hekzan/etil asetat
karisimi kullanilarak ayrildi. Rasemik Michael katilma iiriinleri rasemik bir primer amin
tiyolire organokatalizorii kullanilarak hazirlandi. Tim katilma tirtinleri 8a—8f ve 10a—10g
literatiirde bilinmektedir ve analitik ve spektroskopik veriler rapor edilenlerle uyumludur.
Michael Urtnlerinin mutlak konfigiirasyonlari, HPLC alikonma siireleri literatiirlerle
karsilastirilarak belirlendi (Bai, Peng, ve ark., 2010; Bai, Xu, ve ark., 2010; Durmaz ve
Sirit, 2013a, 2013Db).

3.3.5. Asimetrik Michael Katilma Uriinlerinin Karakterizasyonu

3.3.5.1. (S5)-2,2-Dimetil-4-nitro-3-fenilbitanal (8a)

NO,

8a (8)

Verim: 78%; *H NMR (400 MHz, CHCls): & = 9.45 (s, 1H), 7.27-7.23 (m, 3H), 7.14—
7.11 (M, 2H), 4.81-4.75 (dd, J = 13.1, 11.3 Hz, 1H), 4.64-4.60 (dd, J = 13.1, 4.3 Hz, 1H),
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3.73-3.69 (dd, J = 11.4, 4.3 Hz, 1H), 1.06 (s, 3H), 0.93 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel
Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.7 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr
(major) = 26.6 dk, tr (mindr) = 18.9 dk.

3.3.5.2. (S)-3-(4-Florofenil)-2,2-dimetil-4-nitrobutanal (8b)

NO,

.

8b (9)

Verim: 71%; *H NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.50 (s, 1H), 7.20-7.15 (m, 2H), 7.05—
6.99 (m, 2H), 4.84-4.78 (dd, J = 13.0, 11.4 Hz, 1H), 4.70-4.66 (dd, J = 13.1, 4.2 Hz, 1H),
3.79-3.75 (dd, J = 11.4, 4.2 Hz, 1H), 1.12 (s, 3H), 1.00 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel
Chiralpak OD-H, hekzan /2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.7 mL/dk, 25 °C, 210 nm: tr
(major) = 26.8 min, tr (Mindr) = 15.7 dk.

3.3.5.3. (5)-3-(4-Klorofenil)-2,2-dimetil-4-nitrobttanal (8c)

NO,

¥

8c (S)

Verim: %73; 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.49 (s, 1H), 7.35-7.26 (m, 2H), 7.18—
7.09 (m, 2H), 4.85-4.78 (dd, J = 13.1, 11.4 Hz, 1H), 4.72-4.64 (dd, J = 13.1, 4.2 Hz, 1H),
3.79-3.72 (dd, J = 11.4, 4.2 Hz, 1H), 1.11 (s, 3H), 1.00 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel
Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.7 mL/dk, 25 °C, 254 nm): tr
(major) = 28.1 dakika, tr (mindr ) = 17.9 dk.
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3.3.5.4. (S)-3-(4-Bromofenil)-2,2-dimetil-4-nitrobutanal (8d)

NO,

¥

8d (5)

Verim: %74; *H NMR (400 MHz, CDCls): § = 9.43 (s, 1H), 7.42-7.39 (d, J = 8.5 Hz,
2H), 7.04-7.01 (d, J=8.3 Hz, 2H), 4.78-4.72 (dd, J =13.1, 11.4 Hz, 1H), 4.64-4.61 (dd,
J=13.2, 4.2 Hz, 1H), 3.71-3.67 (dd, J = 11.4, 4.1 Hz, 1H), 1.05 (s, 3H), 0.94 (s, 3H)
ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akig hiz1 0.7 mL/dk,
25 °C, 254 nm: tr (major) = 30.6 dk, tr (Mindr ) = 20.7 dk.

3.3.5.5. (5)-3-(4-Metoksifenil)-2,2-dimetil-4-nitrobttanal (8e)

OCH,

3

8e (5)

Verim: %69; 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.45 (s, 1H), 7.06-7.02 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 6.80-6.76 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.77-4.70 (dd, J = 12.8, 11.4 Hz, 1H), 4.61-4.56 (dd,
J =129, 4.2 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.68-3.63 (dd, J = 11.4, 4.3 Hz, 1H), 1.05 (s, 3H),
0.93 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1
0.7 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr (major) = 29.8 dakika, tr (mindr ) = 20.2 dk.
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3.3.5.6. (S)-2,2-Dimetil-4-nitro-3-p-tolilbltanal (8f)

NO,

81 (S)

Verim: %78; HPLC: 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 9.46 (s, 1H), 7.06 (d, J = 8.6 Hz,
2H), 7.00 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.79-4.72 (dd, J = 13.0, 11.3 Hz, 1H), 4.62-4.57 (dd, J =
12.9, 4.2 Hz, 1H), 3.69-3.64 (dd, J = 11.3, 4.2 Hz, 1H), 2.25 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 0.93
(s, 3H) ppm; Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.7 mL/dk,
25 °C, 230 nm: tr (major) = 21.3 dk, tr (Minodr ) = 15,3 dk.

3.3.5.7. (S)-3-(Furan-2-il)-2,2-dimetil-4-nitrobutanal (8g)

82 (S)

Verim: %67; *H NMR (400 MHz, CDCls): § = 9.45 (s, 1H), 7.30 (d, J = 2.0 Hz, 1H),
6.26-6.23 (dd, J = 3.3, 1.9 Hz, 1H), 6.15 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 4.74-4.63 (m, 1H), 4.54—
4.49 (dd, J = 13.4, 3.9 Hz, 1H), 3.87-3.83 (dd, J = 11.0, 3.9 Hz, 1H), 1.11 (s, 3H), 0.98
(s, 3H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.7
mL/dak, 25 oC, 230 nm: tr (major) = 19.5 dk, tr (Mindr ) = 12,5 dk.



35

3.3.5.8. (S)-2-(2,5-Diokso-1-fenilpirrolidin-3-il)-2-metilpropanal (10a)

Verim: %80; 'H NMR (400 MHz, CDCls) 5 = 9.49 (s, 1H), 7.48-7.43 (m, 2H), 7.40-7.35
(m, 1H), 7.27-7.25 (m, 2H), 3.15-3.11 (dd, J = 9.5, 5.5 Hz, 1H), 2.99-2.92 (dd, J = 18.3,
9.6 Hz, 1H), 2.63-2.57 (dd, J = 18.3, 5.5 Hz, 1H), 1.30 (s, 3H), 1.26 (s, 3H) ppm; HPLC:
Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 75/25, akis hiz1 0.7 mL/dk, 25 °C, 220 nm:
tr (major) = 29.5 dk, tr (Minodr) = 34,6 dk.

3.3.5.9. (S)-2-Metil-2-(1-(4-nitrofenil)-2,5 dioksopirolidin-3-il)propanal (10b)

O

N \O\

1]

b

10b

Verim: %58; *H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 9.40 (s, 1H), 8.28-8.25 (m, 2H), 7.53-7.49
(m, 2H), 3.06-3.02 (dd, J =9.7, 5.5 Hz, 1H), 2.98-2.91 (dd, J = 18.0, 9.6 Hz, 1H), 2.62—
2.57 (dd, J =18.1, 5.5 Hz, 1H), 1.36 (s, 3H), 1.25 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak
OD-H, hekzan/2-propanol = 85/15, akis hiz1 1.0 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr (major) = 82.9
dk, tr (mindr) = 91.6 dk.

3.3.5.10. (S)-2-(1-(4-Bromofenil)-2,5-dioksopirolidin-3-il)-2-metilpropanal (10c)

O

N\©\
Br

1"

5

10c
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Verim: %76; *H NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.47 (s, 1H), 7.60-7.56 (m, 2H), 7.20—
7.16 (m, 2H), 3.11-3.08 (dd, J = 9.6, 5.6 Hz, 1H), 2.99-2.92 (dd, J = 18.3, 9.5 Hz, 1H),
2.63-2.57 (dd, J = 18.2, 5.6 Hz, 1H), 1.34 (s, 3H), 1.27 (s, 3H) ppm; HPLC: Daicel
Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol = 75/25, akis hiz1 0.6 mL/dk, 25 °C, 240 nm: tr
(major) = 32.5 dk, tr (mindr) = 48.1 dk.

3.3.5.11. (S)-2-(1-Benzil-2,5-dioksopirolidin-3-il)-2-metilpropanal (10d)

I’III

b

Verim: %83; 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.47 (s, 1H), 7.36-7.25 (m, 5H), 4.68—
7.63 (dd, J = 20.7-14.2 Hz, 2H), 3.04-3.00 (dd, J =9.4, 5.5 Hz, 1H), 2.84-2.77 (dd, J =
18.3, 9.3 Hz, 1H), 2.47-2.41(dd, J = 18.3, 5.4 Hz, 1H), 1.15 (s, 6H) ppm; HPLC: Daicel
Chiralpak AD-H, hekzan/2-propanol = 80/20, akis hiz1 0.6 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr
(major) = 16.8 dk, tr (mindr) = 39.6 dk.

3.3.5.12. (S)-1-(2,5-Diokso-1-fenilpirrolidin-3 il)siklopentankarbaldehit (10e)

Verim: %85; *H NMR (400 MHz, CDCls): & =9.37 (s, 1H), 7.48-7.40 (m, 2H), 7.39-
7.35 (m, 1H), 7.3-7.28 (m, 2H), 3.03-3.00 (dd, J = 9.6, 5.2 Hz, 1H), 2.98-2.91(dd, J =
17.4, 9.6 Hz, 1H), 2.59-2.53 (dd, J = 17.4, 5.1 Hz, 1H), 2.32-2.27 (m, 1H), 2.09-2.03
(m, 2H), 1.86-1.69 (m, 5H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H, hekzan/2-propanol =
75/25, akis hiz1 0.6 mL/dk, 25 °C, 240 nm: tr (major) = 33.9 dk, tr (minor) = 44,3 dk.
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3.3.5.13. (S)-1-(1-(4-Nitrofenil)-2,5-dioksopirolidin-3-il)siklopentankarbaldehit (10f)

\O\ NO,

Verim: %69; *H NMR (400 MHz, CDCls): & =9.33 (s, 1H), 8.33-8.29 (m, 2H), 7.59—
7.55 (m, 2H), 3.01-2.96 (m, 2H), 2.62-2.54 (m, 1H), 2.42-2.36 (m, 1H), 2.11-2.04 (m,
2H), 1.88-1.80 (m, 4H), 1.75-1.69 (m, 1H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H,
hekzan/2-propanol = 65/35, akis hiz1 1.0 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr (major) = 23.9 dk, tr
(min6r) = 44,0 dk.

3.3.5.14. (S)-1-(1-(4-Bromaofenil)-2,5-dioksopirolidin-3-il)siklopentankarbaldehit(10g)

Verim: %79; *H NMR (400 MHz, CDCl): & = 9.35 (s, 1H), 7.60-7.56 (m, 2H), 7.22—
7.18 (m, 2H), 3.00-2.90 (m, 2H), 2.59-2.50 (m, 1H), 2.38-2.30 (m, 1H), 2.11-2.01 (m,
2H), 1.87-1.78 (m, 4H), 1.78-1.68 (m, 1H) ppm; HPLC: Daicel Chiralpak OD-H,
hekzan/2-propanol = 70/30, akis hiz1 1.0 mL/dk, 25 °C, 254 nm: tr (major) = 30.8 dk, tr
(mindr) = 61.9 dk.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Cahsmanin Onemi

Asimetrik kataliz, ilag ve parfim endustrileri ile zirai kimyasallar igin dnemli
malzemeler olan enantiyomerik olarak saf kiral molekillerin sentezinde 6nemli bir
yontemdir ve ¢ok genis imkanlar saglar. Son on yilda ¢ok sayida yiiksek derecede segici
kiral katalizorler gelistirilmis olmasina karsin, endiistriyel proseslerde ¢ogu homojen
asimetrik katalizoriin pratik uygulamasi, yliksek maliyetleri ve ayni1 zamanda organik
tiriinlerden iz miktardaki toksik metallerin uzaklastirilmasindaki zorluklar nedeniyle
oldukga kisith kalmaktadir. Homojen asimetrik katalizorlerin heterojenlestirilmesi, bu
problemlerin  Ustesinden gelmek icin  makul bir yaklasim  sunmaktadir.
Heterojenlestirilmis katalizorler; homojen esdegerlerine benzer iiniform yapilara ve
kusursuz olarak tasarlanmig aktif bolgelere sahiptir ve dolayisiyla hem homojen (yiiksek
aktivite ve secicilik) ve hem de heterojen (reaksiyon karistmdan kolay ayrilma)
sistemlerin en iyi dzelliklerini bir araya getirir. Dolayisiyla bu ¢aligmada, enantiyosegici
Michael katilma reaksiyonlarinda heterojen katalizor olarak kullanmak Uzere grafene
kovalent olarak primer amin-tiyoiire birimlerinin yerlestirilmesi ig¢in yeni bir yaklasim

sunulmustur.

4.2. Grafen Oksit (GO)’inYapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

Elde edilen GO malzemesinin detayli karakterizasyonu yapisal ve morfolojik
olarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Bu asamada UV-Vis, FT-IR, Raman,
XPS, SEM ve TEM metotlar1 kullanilmistir. GO ¢6zeltisi igin Sekil 4.1a’da verilen UV-
Vis spektrumunda 232 ve 306 nm’de goézlenen pikler sirasiyla C=C bagindan
kaynaklanan -n* ve C=0 bagindan kaynaklanan n-n* ge¢islerine ait GO karakteristik
absorpsiyon bantlarini sergilemektedir (Parhizkar ve ark., 2017). Sekil 4.1b’de sunulan
FT-IR spektrumunda ise GO’ya ait karakteristik pikler elde edilmistir. 3206 cm™
bolgesinde gozlenen genis bant GO tabakalarinda bulunan —OH gruplarmnm, 1737 cm™
ve 1613 cm™’deki kuvvetli pikler sirasiyla karbonil (C=0) ve aromatik karbon (C=C)
gruplarinm varhigim gostermektedir. Bunlara ek olarak, 1435-1020 cm™ araligindaki

diger karakteristik pikler ise GO tabakasinda bulunan farkli fonksiyonel gruplardaki C-O
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bagina ait titresim bantlaridir (Kumar ve ark., 2012; Diby Ossonon ve Daniel Bélanger,
2017; Zor ve ark., 2014).

c)

(b)

(a)
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|
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Sekil 4.1 GO’ya ait a) UV-Vis spektrumu b) FT-IR spektrumu ¢) Tam aralik XPS spektrumu d)
Coziimleme yapilmig Cls XPS spektrumu e) Raman spektrumu

Temel yapidaki karbon ve oksijen atomlarinin varligi (Sekil 4.1) XPS analizi ile

de teyit edilmistir. Sekil 4.1c’de verilen tam aralik XPS analizinden de goriilecegi gibi,

karbon ve oksijen atomlarina ait piklerin (sirasiyla 287.3 ve 533.7 eV merkezli) elde
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edilmesinin yani sira bu atomlar arasindaki oranin (C:0=2.2) yaklasik 2 civarinda
bulunmasi ideal bir GO yapisinin elde edildigini gostermektedir (Dreyer ve ark., 2010).
Bununla birlikte, ¢oziimleme (dekonvoliisyon) yapilmis C1s XPS analizinde (Sekil 4.1d)
gozlenen sonuglardaki 284.6, 286.6, 287.7 ve 289.0 eV’daki alanlar sirasiyla C-C/C=C,
C-0O, C=0 ve 0O=C-O karakteristik baglarmin varligin1 dogrulamaktadir (Johra ve ark.,
2014). Ayrica, C-O ve C=0 baglarina ait alanlarin yiiksek siddetle elde edilmesi ylizey
ve kenar fonksiyonel gruplarin yiliksek oranda oldugunu, dolayisiyla basarili bir
oksitlemenin gerceklestirildigini gostermektedir. Karbon temelli malzemeler icin
kullanilabilen diger bir yapisal karakterizasyon olan Raman spektroskopisi ile elde edilen
GO spektrumu ise Sekil 4.1e’de verilmistir. Burada 1352 (D band1) ve 1598 (G band1)
cm? degerlerinde gozlenen karakteristik pikler GO tabakasindaki sp® ve sp? karbon
atomlarmin varligin1 gostermektedir. Bu piklerden elde edilen Ip/lc oran1 da (0.896)
literatiire uyumlu olarak belirlenmistir (Huang ve ark., 2011; Stankovich ve ark., 2007,
Zor ve ark., 2017). Sonug olarak, yapisal karakterizasyona yonelik bu degerlendirmeler
elde edilen GO yapisinin literatiirle uyumlu olarak ideal bir nitelige sahip oldugunu
gostermistir.

Elde edilen GO malzemesinin morfolojik karakterizasyonunda ise SEM ve TEM
teknikleri kullanilmistir. Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b’de farkli boyutlarda verilen bu
karakterizasyonlarda carsaf benzeri SEM (Sekil 4.2a) goriintiilerinin yani sira, tabaka
kalinliginin oldukca az oldugunu gosteren TEM (Sekil 4.2b) goriintiisii elde edilmistir.
Bu goruntiler GO yapisina ait ince tabakalarin varligini, diger bir ifade ile elde edilen
malzemenin nano boyutta oldugunu dogrulamaktadir. Bu morfolojik sonuglar elde edilen
GO yapisiin ileri ¢alismalarda kullanilmak iizere uygun nitelikte bir nano malzeme

niteligi tasidigin1 gostermektedir.

@ Signal A= SE1 EHT =20.00kV pm @ Signal A = SE1 EHT=2000KV  pag= spookx  2%0™
a) - WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA ' i - WD = 9.5mm I Probe = 100 pA R
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b)

Sekil 4.2 GO tabakalarina ait a) SEM (30K ve 50K biiyiitme) ve b) TEM goriintiileri

4.3. (S,S) GO-PATU’nun Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

Sentezi yapilan (S,S)-GO-PATU nanomalzemesinin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. (S,S)-GO-PATU icin elde edilen yapisal
spektrumlar Sekil 4.3’de verilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.3a), GO
tabakalarma ait karakteristik titresim piklerinin (1733 cm™*de karbonil C=0, 1556 cm®
L*de C=C, 3200 cm™ civar1 O-H vb.) yan sira organosilan bilesiginin tabakalara
baglanmasindan kaynaklanan Si-O-Si ve Si-O-C karakteristik gerilme pikleri sirasiyla
1092 ve 1036 cm™*de gdzlenmis olup, literatiirle uyum icerisindedir (Kim ve Kim, 2014;
Tao ve ark., 2013). Bunlarin yan1 sira FT-IR spektrumunda 1630 cm™ civar1 gozlenen
titresim piki tiyoiire grubuna ait C=S baginin varligin1 dogrulamaktadir (Alkan ve ark.,
2011; Durmaz ve Sirit, 2013b). Yapisal karakterizasyon amaciyla gergeklestirilen XPS
analizlerinden tam aralik tarama sonuclar1 Sekil 4.3b’de verilmistir. Bu spektrumda da C,
O, N, Si ve S atomlarinin varligin1 gosteren karakteristik bag enerjilerinde (Kim ve Kim,
2014) siddetli pikler gozlenmistir. (S,S)-GO-PATU igin bu ortalama degerler sirasiyla
285.0, 531.8,399.2, 102.1 ve 161.8 eV’da elde edilmistir. Malzemelerin icerdigi atomik
yiizdeler arasinda C/O oranlar1 da grafen tilirevlerinin farklilig1 ile uyumlu bir nitelik
sergilemektedir. Bunlarin yani sira, her iki tam aralik XPS spektrumda nanomalzemelerin
icerdigi kikiirt atomundan dolayr 162 eV civari gozlenen S2p bag enerjisine ait
karakteristik pik tiyotire grubunun varligini da dogrulamaktadir (Liang ve ark., 2016; Yu
et al., 2017). (S,S)-GO-PATU nun igerdigi kikurt atomuna ait S2p pikleri ele alinarak
yapilan ornek ¢oziimleme (dekonvoliisyon) sonuglart ise Sekil 4.3c’de verilmistir. Bu
cozlimlemede, S2pzr ve S2p1 igin sirastyla 161.1 ve 162.2 eV’da gozlenen baglanma
enerjileri literattirle uyum icerisindedir (Liang ve ark., 2016; (Xia ve ark., 2018). Sekil



42

4.3d’de (S,S)-GO-PATU igin verilen Raman spektrumlarinda ise 1348 ve 1596 cm™
civari gozlenen pikler grafen tiirevlerinin varligini dogrulamaktadir (Lei ve ark., 2016).
Ayrica, bu spektrumlar arasindaki Ip/lg oranlar1 sirasiyla 0.939 olarak tespit edilmis olup
grafen oksit tabakasinin varligim1 dogrulamaktadir.  Sonug¢ olarak, bu yapisal
karakterizasyonlar yapisinda primer kiral amin-tiyolre grubu tasiyan bifonksiyonel
heterojen nanomalzemeler olan (S,S)-GO-PATU’nun basarili bir sekilde elde edildigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.3 (S,S)GO-PATU nanomalzemeleri i¢in a) FT-IR spektrumlari b) Tam aralik XPS spektrumlari c)
Coziimleme yapilmig S2p XPS spektrumu d) Raman spektrumu

Yapisal karakterizasyonu basarili bir sekilde gerceklestirilen, bifonksiyonel
heterojen nanomalzeme olan (S,S)-GO-PATU 'nun nano boyutta tabakalara sahip oldugu
morfolojik olarak SEM ve TEM teknikleriyle incelenmistir. Sekil 4.4a’da verilen SEM
ve Sekil 4. 4b’de verilen TEM goriintiileri, elde edilen nanomalzemenin igerdigi grafen
tabakalarinin varligin1 géstermektedir. Bu sonugclar, karakteristik grafen yapilarina benzer
sekilde diislik sayida tabaka sayilarina sahip yapilarin bulundugunu ve hedeflenen nano

boyuttaki malzemelerin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir. Elde edilen bu
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malzemeler enantiyosecici reaksiyonlarda kullanilmak iizere 4 °C’de karanlik ortamda

saklanmistir.

Sekil 4.4 (S,S) GO-PATU nanomalzemesine ait a) SEM ve b) TEM goruntaleri

4.4. Sentezlenen Heterojen Katalizorlerin Enantiyosecici Reaksiyonlarda Kullanim

Grafenin primer amin-tiyoure kiral birimleri icin etkili bir destek materyali
olabilecegi ve istenen katalitik ozellikleri saglayabilecegi Ongoriisiiyle hazirlanan
heterojen katalizérlerden (S,S)-GO-PATU, izobutiraldehit ve trans-g-Nitrostiren
arasindaki Michael reaksiyonunda sartlarin optimizasyonunda kullanilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Coziicii olarak oncelikle su denenmis ve Michael
uriinii %44 verim ve %47 ee ile elde edilmistir (Cizelge 4.1, girdi 1). (S,S) GO-PATU ile
gerceklestirilen reaksiyonda segici olarak (S)-konfigiirasyonda Michael katilma tiriiniiniin
elde edildigi literatiir verilerinden yararlanarak belirlenmistir. Verim ve seciciligi
artirmak tizere katki maddesi olarak PhCOOH su igerisindeki reaksiyona %15 mol
miktarinda eklenmis ve bu durumda verimin bir miktar arttig1 ancak enantiyosegiciligin
aynt kaldigi gozlenmistir (Cizelge 4.1, girdi 2). Reaksiyon hekzan igerisinde
gerceklestirildiginde ise hem verim hem de enantiyosegicilikte diisiis gozlenmistir
(Cizelge 4.1, girdi 3). CH2Cl> icerisinde ise hem verim hem de enantiyosegicilik
yoniinden daha iyi sonuglar elde edilmistir (Cizelge 4.1, girdi 4). Ardindan, ¢esitli katki
maddelerinin asimetrik Michael reaksiyonuna etkisi aragtirillmistir. Kimyasal verim ve
stereoseciciliklerin kullanilan katki maddesine bagli olarak 6nemli olgiide farklilik
gosterdigi tespit edilmistir. 4-nitrobenzoik asit katki maddesi olarak kullanildiginda
verim ve enantiyomerik asirilikta bir miktar artig elde edilmistir (Cizelge 4.1, girdi 5). En
Iyi verim ve stereosegicilik L- ve D-kamforsulfonik asit (L- ve D-CSA) katki maddesi

olarak kullanildiginda gozlenmistir (Cizelge 4.1, girdi 6-7). Diusiik sicakligin
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enantiyosecicilik tizerine etkisini belirlemek (izere reaksiyon 4°C’de de gerceklestirilmis
ancak oda sicakligindakinden daha iyi sonug elde edilememistir (Cizelge 4.1, girdi 8).
(S,5)-GO-PATU Kkatalizorliigiinde L-CSA varhigindaki reaksiyon, ¢oziicii olarak su
igerisinde de gerceklestirilmis fakat diisiik verim ve se¢icilik elde edilmistir (Cizelge 4.1,
girdi 9). L-tartarik asid, 4-Dimetilaminopiridin (DMAP) ve 1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan
(DABCO) da katki maddesi olarak denenmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir
(girdi 10-12). Cizelge 4.1’te 6zetlenen sonuglara gore en iyi sonuglarin (S,S)-GO-PATU
ile CH2Cl> icerisinde ve L-CSA varliginda elde edildigi tespit edilmis ve substrat

calismalari katalizor ile optimize sartlar altinda gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1. (S,5)-GO-PATU katalizorligiinde gergeklestirilen trans-p-Nitrostiren ile izobdtiraldehit

arasindaki Michael reaksiyonunun optimizasyonu?

0 0 Ph
. T X N0 8. ?({-I?TU " )&<’\/N02
¢ozlc,
oda sicaklig1
6a Ta 8a ()

Girdi Katalizor Cozlc Kz('il;lmm;g/g; St Verim (%)° ee¢
1 (S,5)-GO-PATU H.0 - 44 47 (S)
2 (S,5)-GO-PATU H2.0 PhCOzH 57 47 (S)
3 (S,5)-GO-PATU Hekzan PhCOzH 29 38 (S)
4 (S,5)-GO-PATU CH:Cl: PhCOzH 68 69 (S)
5 (S,5)-GO-PATU CH:Cl: 4-NO3PhCO.H 74 75 (S)
6 (S,5)-GO-PATU CH:Cl: L-CSAd 78 92 (S)
7 (S,5)-GO-PATU CH:Cl: D-CSA 76 89 (S)
8 (S,5)-GO-PATU CH:Cl: L-CSA® 71 90 (S)
9 (S,5)-GO-PATU H2.0 L-CSA 53 45 (S)
10 (S,5)-GO-PATU CHCl; L-tartaric acid 64 72 (S)
11 (S,5)-GO-PATU CHCl: DMAP 55 69 (S)
12 (5,5)-GO-PATU CH.Cl, DABCO 62 77 (S)

2 Reaksiyon sartlart: trans-p-Nitrostiren (0.1 mmol), izobditiraldehit (0.5 mmol), (S,S) GO-PATU (25 mg),
katk1 maddesi (0.015 mmol), ¢6ziicii (1.0 mL). ° Izole edilmis verim ¢ Kiral HPLC analizi ile belirlenmistir
d CSA : Kamforsulfonik asit. ¢ Reaksiyon 4 °C’de gergeklestirilmistir

Reaksiyonun kapsam ve kisitlamalarmi belirlemek tizere bir dizi B-nitrostiren
tiirevi optimize edilmis sartlar altinda (S,S)-GO-PATU katalizorliigiinde etkilestirilmistir.
Cizelge 4.1°da verilen sonuglara gore, nitroalkenlerin aromatik halkalarinda c¢esitli
elektron gekici ve elektron salici gruplarin varligi, enantiyosegicilikleri (%80-91 ee) ve
verimleri (%66-78) hafif bicimde etkilemistir. Elde edilen Michael katilma iiriinlerine

iliskin HPLC kromatogramlar1 eklerde verilmistir.
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Cizelge 4.2. zobiitiraldehitin cesitli nitroalkenlere optimize sartlar altinda CH,CI; icerisinde Michael
katilmasina iligkin substrat ¢aligmalari®

(0] O R
(S,S) GO-PATU ?
" . e AL (L)-CSA - )§<\/ NO,
CH,Cl,, oda sicaklif1
6a 7b-7g 8b-8g
Girdi R Uriin  Verim (%)° ee (%)°

1 4-F-CeH4 8b 71 80
2 4-Cl-CgH4 8c 73 91
3 4-Br-CeH4 8d 74 87
4 4-CH30-CgHs  8e 69 91
5 4-CH3z-CeH4 8f 78 90
6 2-furyl 89 67 87

@ Reaksiyon sartlari: oda sicakligi, nitroalken (1 ekiv.), izobutiraldehit (5 ekiv.), (S,S)-GO-PATU (25mg),
CH2CI2 (1.0 mL), L-CSA (15 mol%). ® izole edilmis verim. ¢ Kiral HPLC analizi (Daicel chiralcel OD-H
kolon) ile belirlenmistir.

Yeni tasarlanmis grafen bazli heterojen katalizor (S,S)-GO-PATU'nun
kullanilabilirligini, maleimidlere izobiitiraldehit (6a) ve siklopentakarboksaldehit
(6b)'nin asimetrik Michael ilavesindeki performansi inceleyerek daha da genislettik. Bu
reaksiyonla enantiyomerik olarak saf suksinimitler elde edilebilir ve biyolojik olarak aktif
onemli bilesiklere donistiiriilebilir (Chauhan ve ark., 2013; Torregrosa-Chinillach et al.,
2018). Bu reaksiyonda heterojen katalizorlerin kullaniminin literatiirde ¢ok sinirli oldugu
da bilinmektedir (Szollési ve Kozma, 2018). Reaksiyonlar optimize edilmis kosullar
altinda gergeklestirilmistir ve sonuglar Cizelge 4.3'te verilmistir. Reaksiyonlar genellikle,
iyi enantiosecicilik (%77-95 ee) ile orta ila yuksek verimler (%58-85) istenen ilave
iiriinleri verdi ve farkli elektron veren ve elektron ¢eken gruplar da iyi tolere edildi. Tlave
urinlerin  10a-10f konfigiirasyonu, HPLC alikonma siireleri Onceki raporlarla
karsilastirilarak (S) olarak belirlendi (Kokotos, 2013; Ma ve ark., 2011).
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Cizelge 4.3. Aldehitlerin (S,S) GO-PATU? tarafindan katalizlenen N-sbstitiie maleimidlerle enantiosegici
konjuge katilma reaksiyonlar1

O

(0] Ef (0] 5’(

N (S,S) GO-PATU < Ne
R R
H S o (L)-CSA "
/ CH,Cl,, 1t

-~ \ / 0
N
6a-6b 9a-9g 10a-10g
. . . . ee
Girdi Aldehit R Urtin Verim (%)° (%)°
1 6a Ph 10a 80 94
2 6a 4-NO2-CgH4 10b 58 77
3 6a 4-Br-CsHy 10c 76 91
4 6a Bn 10d 83 95
5 6b Ph 10e 85 89
6 6b 4-NO-CgH4 10f 69 87
7 6b 4-Br-CeH4 10g 79 89

@ Reaksiyon kosullari: oda sicakligi, maleimid (1 ekiv.), aldehit 6a veya 6b (4 ekiv.), (S,S)-GO-PATU
(25mg), CHCl (1.0 mL), L-CSA (%15 mol). ° izole edilmis verim. ¢ Saf trtnlerin kiral HPLC analizi
(Daicel OD-H veya AD-H kolonu) ile belirlenmistir.

Reaksiyonlarin mekanik yonii daha fazla arastirma gerektirmesine ragmen, kati
kiral grafen ylizeyinin enantiyosecicilige etki acgisindan onemli ve aktif bir rol
oynayabilecegi aciktir. Aldehitin kiral iskeletin amin gruplar1 tarafindan aktivasyonu
enamin ara iriinliniin olusumuna yol acarken, nitroalken/maleimid kismi ise tiyoiire
birimleri, kamforsiilfonik asit ve katalizoriin kenarlarindaki karboksilik asitler tarafindan
saglanan bir H-bag1 etkilesimleri ag1 ile aktive edilebilir. Yiiksek enantiyosecicilik,
enaminin nitrostiren ya da maleimidin sadece bir yiiziinden saldirisina bagli olarak
gozlenir.

Optimize edilmis reaksiyon sartlar1 altinda izobiitiraldehit ve trans-B-nitrostiren
arasindaki asimetrik Michael reaksiyonunda (S,S)-GO-PATU’nun heterojen katalizor
olarak yeniden kullanim verimliligi de arastirilmistir. Bu amagcla, reaksiyonunun ilk kez
gerceklestirilmesinin ardindan, reaksiyon karisimi santrifiij edildi ve elde edilen kati
kalint1 etil asetat ile yikanarak, vakum altinda kurutuldu ve bir sonraki katalitik calisma
icin tekrar kullanildi. Sonuglar, geri kazanilan katalizoriin, hem katalitik aktivite hem de
secicilik agisindan yedi ¢evrime kadar esit derecede etkili oldugunu gostermistir (Cizelge
4.4). Elde edilen sonuglar grafen tabanli heterojen katalizoriin incelenen reaksiyonda

etkili bigimde yeniden kullanilabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.4. izobiitiraldehitin trans-B-nitrostyrene asimetrik Michael katilmasi reaksiyonunda (S,S)-GO-
PATU ile yeniden kullanim denemeleri® (Reaksiyon icin Cizelge 4.3’ye bakiniz)

Girdi  Cevrim Verim (%)° eec (%)

1 1 78 92
2 2 75 91
3 3 77 89
4 4 74 89
5 5 70 91
6 6 66 90
7 7 69 82

2 Reaksiyon sartlari: oda sicakligi, trans-p-Nitrostyrene (0.05 mmol), isobutyraldehyde (0.2 mmol), (S,S)-
GO-PATU (25 mg), CH.Cl, (1.0 mL), L-CSA (15 mol%). Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon
karigimi santrifiij edildi ve katalitik materyal birka¢ kez EtOAc ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve

sonraki ¢evrimde dogrudan kullanildi.



48

5. SONUCLAR VE ONERILER

» Grafen-tabanli ve yapisinda primer amin-tiyoiire birimleri tasiyan malzemenin
sentezi icin gerekli olan organosilan bilesigi (1S,2S)-5, (1S,2S)-Siklohekzan-1,2-
diaminden ¢ikilarak dort basamakta sentezlendi.

» Sentezlenen organosilan bilesigi (1S,2S)-5, grafen oksit (GO) ile silan eslesmesi ile
etkilestirilerek heterojen katalizor (S,S)-GO-PATU hazirlandi.

» Elde edilen (S,5)-GO-PATU katalizoriiniin yapis1 UV-Vis, FT-IR, Raman, XPS, SEM
ve TEM metotlar1 kullanilarak aydinlatildi.

» Elde edilen grafen-bazli heterojen katalizor, aldehitlerin B-nitrostiren ve maleimid
tirevlerine enantiyosecici Michael katilmasi reaksiyonlarinda test edildi.

> Katilma tepkimelerinde elde edilen iiriinler saflastirilarak yapilar1 *H NMR ile
dogruland1 ve enantiyomerik fazlaliklar1 (ee) HPLC’de kiral kolonlar kullanilarak
belirlendi.

» Optimizasyon g¢aligmalarinda reaksiyonlar i¢in en ideal sartlarin oda sicakliginda
katalizor varliginda ¢Oziicu olarak CH.Cl,, katki maddesi olarak da L-CSA (%15
mol)’nin kullanildig: sartlar oldugu belirlendi.

» Optimize sartlar altinda farkli nitrostiren ve maleimid tiirevleri ile substrat ¢alismalari
gergeklestirildi ve katilma iiriinleri maksimum %85 verim ve %95 enantiyomerik
fazlalik (ee) ile elde edildi.

» (S,5)-GO-PATU heterojen katalizoriniin  izobutiraldehitin  trans-B-nitrostirene
asimetrik Michael katilmasi reaksiyonunda geri kazanilarak yeniden kullanim
caligmalar1 da gergeklestirildi ve katalizérin hem katalitik aktivite hem de segicilik
acisindan yedi ¢evrime kadar aktif oldugu belirlendi.

» Sonug olarak sentezlenen grafen-tabanli malzemenin farkli enantiyosegici
reaksiyonlarda da heterojen Katalizor olarak kullanilabilecegi ve aktif etki

gosterebilecegi degerlendirilmektedir.
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EK-27 Bilesik (10b) HPLC Kromatogramlari
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min
1 PDA Mulii 1 /2750m dmn 1 PDAMult 1/ 254mm 4nen
PeakTable PeskTable
PDA Chl 275nm 4nm PDACh1 254nm dnm
Peaké | Ret. Time Hoig A% Peaki | Ret Time Tieight Ara® |
T 6.0 14126750 STT7R 54,000 1 6 88296,
7 95548 13029535 59 35991 2 55573 10156 11.704]
Tota 26156284 93677 100.000 Tota 20979831 TIHT 00000
( ) ( N\
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Br Br
rasemik-10c 10c¢ (S)
N\ J \ J
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min min
1 PDAMuiti 1 / 2400m 4rm 1 PDAMul 1/ 2400m 4
Peak Table
PDAChI 2400m 4mm PDACh 2400m 4
[ Peakt Ret. Time | Area Height | Ara% Peak# Ret. Time Area
| ] 31897 09340 365325 50778 ] 32499] 67490704
[ 2 79 363748 308771 w12 2 48.090 3196172
[ Total | 75457 R74096 100.000] Total 70686876
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EK-29 Bilesik (10d) HPLC Kromatogramlari
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PeakTable
PDA Ch1 2100 45m PDA Chl 254mm dren
Peak? | ReL Time Area % Peak? | Ret Tune =
16.56 47 860 1 16.764 HOOKS
2 39887 52140 2 39,59 1735
Tota 100,000 Tota 408206 343844
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min min
1 PDAMulti 1/ 2400 4mn I PDAMulti | /2400m dom
PeakTable: PeakTable
PDA Chl 2400m 4 PDA Chl 2400m 4om
Peak Ret, Time Arca | Height Arca % Peakf Ret. Time ca Height Arca %
T ] S v 367976 S04 ] 33874 49810525 574011 94,608
2 42.020 93892695 643373 49,580 2 44326 2838784 33478 192
Total 189376431 | 1511348 100000 Tota 52649309 607489 100.000 |
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EK-31 Bilesik (10f) HPLC Kromatogramlari
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PeakTable
PDAChI 240nm 4nm PDAChl 254nm 4nm
Peak#t Ret, Time Area Height Aa% | Peal Rel. Time rea
1 24354 39140925 358989 50.791] 1 23.88¢ 136935939
2 44.290 37921559 207532 49.209| 2 44.000 9640492
“Total TT062484 566521 100,000 Total 146576431
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o 10 20 10 20 30 40 50 60 0
min
1 PDA Multi |/ 2400m 4am 1 PDAMulti 1 /254am 4nm
PeakTable PeakTable
PDA Chl 240nm 4nm PDAChI 254am 4am
Peak# Ret. Time Arca Height Area % Peak# Ret. Time ht
1 31918 97633832 204961 51140 1 30801 61240866 9571 94.340
2| 63471 93280031 389790 A8 86l 2 61.901 3673885 17)&53_ 5.660)
Total 190914763 1194751 100,000 Total 64914751 347423] 100.000|
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